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RESUMO 
O cresCimento de camadas superficiais sobre 
uma ~mostra de chumbo, exposta a oxigãnio com vapor d'água 
a temperatura ambiente, foi observado pela técnica ESCA. 
As linhas 4f 512 , 712 foram desdobradas em uma 
componente devido ao metal e mais duas componentes, uma das 
quais tendo deslocamento químico igual a 1,25 eV, e a outra, 
2,05 eV, A coleta de dados realizada sob ângulos de emissão 
de elétrons secundários iguais o a 20 , o 75 mostrou que, 
dessas duas componentes, a de menor deslocamento químico es 
tã localizada mais internamente. 
Também há evidências de uma camada fina (% 2A) 
perto da superficie com deslocamento químico aproximadamente 
nulo. 
Utilizando-se de um modelo de filme uniforme, 
formado por camadas planas superpostas, determinou-se a es-
pessura destas camadas, em função da exposição da amostra 
ao oxigãnio. 
A coleta de dados, apos .exposição da amostra ao 
oxigênio e apos diferentes intervalos de tempo de sua perm~ 
nência em vácuo C~ 1x10-B Torr), permitiu verificar altera-
çoes nas espessuras das camadas do filme. 
Observou-se que os elétrons Auger M4 N67 N67 e 
M5 N67 N67 apresentam deslocamento químico C~ 4 eVJ quando 
provenientes do chumbo oxidado. são comparados os valores 
da espessura do Óxido pelas determinações a partir de dados 
de fotoelétrons e de elétrons Auger. 
Verificou-se que. o crescimento do 5xido pode ser 
descrito pela lei inversa logarítmica~ deduzida por 
Cabrera-Mott. 
CapÍtulo 
CaPítulo 
!NOICE 
I: Introdução 
1. Descrição do Problema 
2. Objetivos EspecÍficos 
II: Método de Análise 
1 • XPS 
2. Elétrons Auger 
3. Determinação da Profundidade 
3.1. Profundidade de Escape 
3.2. Variação do ~ngulo de Coleta de 
Elétrons 
4. Instrumento Utilizado 
4.1. Partes Componentes 
4.2. Calibração do Instrumento 
4.3, Largura de um Pico de Fotoelé-
trons , 
5, Preparação e Análise da Amostra 
Capítulo III: Redução dos Dados 
1. Fotoelétrons 
1.1. As Linhas 4f 5121712 
1.2. Fundo sob as Linhas Espectrais 
1.3. Deslocamento dos Espectros 
1.4. Programa de Computador 
1,5, Desmembramento das Linhas Espec-
trais em Picos Componentes 
1 
1 
2 
3 
3 
8 
11 
13 
14 
16 
16 
25 
26 
27 
28 
29 
29 
30 
35 
36 
41 
1.5.1. Determinação da Forma dos Picos 
Componentes das Linhas 4f512 • 712 
do Chumbo • 41 
1.5.2. Comparação entre Um e Dois Cxi-
dos 
1.5.3. NÚmero de Picos Componentes das 
Linhas 4f 512 • 712 
1.5.4. Uma Liga de Chumbo-Estanho 
1.5.5. A Linha 1s 112 de Dxig~nio 
1.5.6. A Linha 1s 112 de Carbono 
1.6. Filme sabre a Substrato Metáli-
cc-Modela • 
1.6.1. Programa de Busca 
1.6.2, HipÓteses de Trabalho 
1.6.3. Resultados desta Análise 
2. Elétrons Auger 
2.1. Deslocamento QuÍmico 
2,2, Ajuste de Curvas 
3. Comparação das Resultados Utilizan-
do Fotoelétrons e Elétrons Auger 
Capítulo IV: Relaxação da Filme 
Capítulo V: Avaliação dos Resultados 
Capítulo VI: Mecanismo de Oxidação 
46 
52 
54 
55 
56 
58 
61 
63 
65 
72 
72 
77 
79 
82 
87 
93 
Capitulo VII: Conclusão 100 
Apêndice A: Porta-amostras 102 
1 • 
CAP!TULO I 
INTROOUÇAO 
I.1. Descrição do Problema 
Estudamos a oxidação de uma amostra de chumbo 
a partir de espectros obtidos pela ticnica "ESCA", ou seja, 
Espectroscopia de Elétrons para Análise Qu!mica, 
Fundamentalmente esta técnica consiste em exci-
tar a amostra por irradiação com raio-X e detetar os elétrons 
secundários, em função de sua energia cinética, O método e 
sensfvel a todos os elementos, menos ao H e He. As energias 
cinéticas dos elétrons provenientes de um mesmo elemento mas 
em diferentes compostos qu!micos nao sao iguais. o que perm~ 
te obter informações sobre as ligações químicas desse eleme~ 
to 'nos diversos compostos, Essa diferença, da ordem de 1 elé 
tron-volt, é o chamado deslocamento qutmico e é um efeito 
coulombiano. O deslocamento quÍmico~ portanto, permite dis-
tinguir os elétrons oriundos do chumbo metálico e os do chum 
bo em um particular composto. 
Foram obtidos e analisados espectros da amostra 
com filmes superficiais de óxidos de diferentes espessuras, 
desde ~ O a 5 dezenas de angstrons. 
Designamos por oxidação a reação que ocorre en-
tre um metal e um outro elemento, de maneira a resultar uma 
alteração no estado de valência dos átomos ou íons do metal, 
tornando-os mais carregados positivamente. Em um sentido am 
2 . 
plo, uma reaçao de oxidação do metal nao necessariamente de 
ve ocorrer apenas com o elemento oxigênio. 
Vários estudos sobre oxidação do chumbo e Óxidos 
de chumbo tem sido realizados utilizando a técnica ESCA [1-5] 
Os resultados apresentados nestes trabalhos para o Óxido for 
mado sobre o chumbo apresentam algumas discrepâncias. Toda-
via, as discrepâncias podem ser entendidas se se admitir que 
as características do substrato e a presença de moléculas 
contaminantes exercem uma influência sobre as característi-
cas do filme que se forma. 
!.2. Objetivos EspecÍficos 
Utilizando-se a técnica ESCA. obter informações 
a respeito do filme que se forma sobre uma amostra de chum-
bo metálico, apos a mesma ter sido exposta a oxigênio com 
vapor d'água. Especificamente: (a) Investigar se o filme 
de metal oxidado consiste apenas de um Óxido, ou se e possí 
vel constatar no filme a existência de mais do que um com-
posto. (b) Caso for verificada a segunda hipótese. procurar 
concluir se os compostos constituintes do filme estão mistu 
rados homogeneamente entre si. ou se um dos compostos esta-
ria predominantemente mais na região superficial do filme, 
enquanto o outro estaria sobre o substrato metálico. (c) Pro 
curar identificar quais seriam os candidatos mais prováveis 
para o(s) composto(s) do filme. (d) Determinar a espessura 
do filme em função da exposição da amostra a oxigênio. 
(e) Obter informações sobre o mecanismo de oxidação. 
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CAP!TULO II 
METDDD DE ANALISE 
A interação da radiação eletromagnética com a 
matéria produz efeitos que têm sido largamente utilizados 
no estudo de propriedades da matéria. 
Quando fÕtons com energia de até 10 keV inci-
dem sobre chumbo ocorrem espalhamento pelos processos 
Thomson e Compton e o efeito fotoelétrico, que causa emis-
são de fotoelétrons. Os elétrons secundários. que podem ser 
os fotoelétrons ou elétrons Auger. são o objeto de análise 
da técnica ESCA. 
II .1, XPS 
O método ESCA quando utiliza fotoelétrons para 
análise é frequentemente denominaso XPS. derivando de 
~x-Ray Photoelectron Spectroscopy". ou seja. Espectrosco-
pia de Fotoelétrons por Raio-X. 
No processo.fotoelétrico a energia do fÕton. 
hV, e transmitida a um elétron de um átomo do sÓlido [fig~ 
ra II-1). Parte desta energia e empregada para tirá-lo da 
amostra: a energia restante e a energia cinética que o elé 
tron apresenta no vacuo. 
Os fÓtons foram produzidos por um tubo de 
raio-X com anodo de alumínio. A diferença de potencial uti 
o 
4 . 
vacuo 
~ fotoe létron 
[ a l [ b ) 
Figura II-1: Processo de fotoemissão 
[a) inicialmente molécula neutra; 
[b) após fotoemissão, Íon com carga +e, 
lizada entre o catado e o anodo foi de 10 kV. A mais inten 
sa das linhas características do Raio-X, a linha a 1 , 2 • que 
realmente consiste de duas linhas muito próximas, produz 
feixe de fÓtons de 1486,6 eV [6] • 
Sendo a energia do fóton incidente conhecida e 
a energia cinética do elétron medida, pode-se determinar a 
energia de ligação do elétron no átomo do sólido, sendo a 
relação entre estas energias apresentada no diagrama da fi 
gura II-2. 
Tem-se que 
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Fig~ra II-2: Relação entre a energia do foton, hv, e as ener 
L gias cinética, Ec' e de ligação, Ei, do fotoelé 
tron. 
E~: níve: de Fermi; 
4> : funçao de trabalho da amostra; 
"'SP N • -~ : funçao de trabalho do espectrometro; 
A 
Ec: energia cinética do elétron ao sair da amos 
tra; 
E~p: energia cinética do elétron ao entrar no 
espectrómetro. 
6. 
Como pode ser visto no diagrama da figura II-2~ 
referente a um sÓlido~ uma parte da energia hv, do fóton. é 
usada para promover o elétron até o nível de Fermi ou 
tra parte. para dissociar o elétron do sólido e trazê-lo ao 
nível de elétrons livres (e$Al e a energia restante. despr~ 
zando-se o recuo, aparece na forma de energia cinética (E l 
c 
do elétron emitido. 
O espectrómetro e a amostra ficam em cantata 
elétrico. na tentativa de se minimizar o carregamento des-
ta. procurando-se mantê-la a um potencial constante durante 
a fotoemissão. Como consequência do equilÍbrio termodinâmi-
co entre a amostra e o espectrómetro ocorre que os níveis 
de Fermi dos mesmos se nivelam. 
O elétron ao sair da amostra. com energia ciné-
tica igual A a Ec. experimenta a ação do potencial causado p~ 
lo carregamento da amostra e enquanto ele vai às fendas do 
analisador é acelerado ou desacelerado, passando a atingir 
na entrada do espectrômetro uma energia cinética o 
efeito deste potencial é devidamente corrigido por calibra-
çao, e e a grandeza medida. 
A calibração do espectrômetro foi feita confor-
me a linha 4f 712 do ouro, que foi utilizado como o padrão 
da energia de ligação, tendo EL = 84,0 eV. [7,8] 
Na análise XPS o estado final de uma molécula e 
um Íon, com uma carga (+ e) em relação ao estado inicial. 
A figura II-3 mostra um espectro XPS de 
uma amostra de chumbo; a energia de ligação do elétron va-
ria de 1000 eV a zero eV; e a sua energia cinética, de 482,3 
• 
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Figura II-3: Um espectro XPS de uma amostra de chumbo. 
N • • C~ numero de eletrons detetados por canal. As 
linhas 4f 512 e 4f 712 foram utilizadas no estu-
do XPS. 
• 
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a 1482,3 eV. 
As linhas 4f 712 e 4f 512 , com energias de liga-
çao respectivamente iguais a 137 e 142 eV [a] e energia ci-
nética de 1,35 keV, sao as duas linhas mais intensas do 
chumbo e foram utilizadas nesse estudo de oxidação. 
Observe-se da figura II-3 que os espectros XPS 
do chumbo constituem-se de picos sobre um fundo relativamen 
te pouco intenso, 
11.2. Elétrons Auger 
Tendo sido formada uma lacuna em um nfvel ele-
trônico devido à emissão de um fotoelétron, o átomo ioniza-
do fica em um estado excitado. A desexcitação pode ocorrer 
principalmente por duas maneiras: fluorescência de raio-X e 
emissão de elétrons Auger. 
No primeiro caso um elétron de um nível de menor 
energia de ligação vem ocupar a vaga deixada pelo fotoelé-
tron, havendo emissão de raio-X. 
No processo de emissão de elétrons Auger (figu-
ra II-4), enquanto um elétron de camada mais externa vem 
preencher a lacuna deixada pelo fotoelétron, um outro elé-
tron, o elêtron Auger, e emitido. 
Os elétrons oriundos pelo processo Auger sao de 
notados por três letras: XYZ. A primeira especifica o nível 
onde se encontra a lacuna inicial; a segunda, o nível de on 
de decaiu o elétron para ocupar a lacuna em X; e a terceira 
letra, a camada da qual é emitido o segundo elétron. o elê-
• 
9. 
nível de Fermi 
Energia ---0-
de ligação (a) 
-o-
( b) 
--o-z 
----o- y 
X 
( c ) 
Figura II-4: Processo Auger de emissão. 
(a) estado inicial, de uma lacuna; 
(b) decaimento de um elétron e emissão de um 
elétron Auger; 
(c) estado final, de duas lacunas. 
tron Auger. No processo de emissão Auger o estado inicial e 
de pelo menos uma lacuna de elétron (s) e o estado final tem 
uma lacuna mais que o inicial. 
A energia de um elétron Auger depende exclusiv~ 
mente das energias dos níveis envolvidos no processo, sendo 
independente da maneira pela qual a lacuna inicial foi cria 
da. Essa energia é dada por: 
(II-2) 
onde: EL é a energia de ligação do elétron na camada x, 
X 
átomo neutro; 
• 
no 
1 o. 
sao as energias de ligação de elétrons das ca-
madas Y e Z respectivamente no átomo em que já existe 
uma lacuna de elétron na camada XJ 
e $' é a energia necessária para vencer a barreira de 
vida a função de trabalho efetiva ~· do sÓlido. 
No estudo foram utilizados elétrons Auger 
M5 N67 N67 e M4 N67 N67 • de energias cinéticas respectivamente 
iguais a 2,2 e 2,3 keV [29].As lacunas nos niveis M5 e M4 
foram causadas pela emissão de fotoelétrons de energias de 
ligação respectivamente iguais a 2483 a 2585 eV [a]. Como 
o tubo de raio-X utilizado nessa experiência nao produz 1! 
nhas de radiação com energia suficiente para emitir esses 
elétrons, eles devem ter sido emitidos devido à radiação de 
bremsstrahlung. No nosso caso essa radiação pode gerar fó 
tons com energia de até 10 keV, visto que aplicou-se uma 
diferença de potencial aceleradora dos elétrons no tubo de 
raio-X igual a 10 kV. 
A largura observada de uma linha Auger depende 
da sua estrutura, que resulta do acoplamento das lacunas do 
estado final do átomo em que ocorre o processo Auger, e das 
larguras naturais dos sub-níveis envolvidos neste processo. 
Independe, portanto. do espectro em energia da radiação que 
produz as lacunas iniciais. 
A figura II-5 mostra um espectro da amostra de 
chumbo obtido no ESCA, para elétrons com energia cinética 
variando de 1500 a 2500 eV. Estão indicados na figura os 
elétrons Auger acima mencionados. 
N 
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Figura II-5: Espectro ESCA de uma amostra de chumbo; 
4 
o 
N 
c 
elétrons Auger M4 N67 N67 ; 
elétrons Auger M5 N67 N67 ; 
número de elétrons detetados por canal, 
Observou-se que os elétrons Auger M4 N67 N67 e 
M5 N67 N67 apresentam energias cinéticas diferentes quando os 
mesmos provém do chumbo metálico ou do chumbo oxidado. Devi 
do a este deslocamento qufmico apresentado (~ 4 eV) é possf 
vel determinar as intensidades relativas dos picos devidos 
aos elétrons originados no metal e no metal oxidado. Os da-
dos obtidos com esses elétrons foram utilizados no estudo 
do crescimento de Óxido sobre chumbo, 
II.3. Determinação da Profundidade 
Pela técnica ESCA os picos dos espectros sao 
12. 
formados por elétrons secundários provenientes principalme~ 
te da região da superfície da amostra. Isto é devido ã exi~ 
tência de colisÕes inelásticas entre os elétrons secundários 
e os do meio. 
A espessura de um sÓlido capaz de reduzir a in-
tensidade (número de elétrons que não perderam energia em 
colisÕes inelásticas) de um feixe de determinada energia 
por 1/e é chamada de profundidade de esaape CAl. 
Os elétrons que sofreram colisÕes inelásticas 
podem fazer parte do fundo (continuum). Valores típicos de 
profundidade de escape de elétrons em sólidos são de algu-
mas dezenas de angstrons. 
A absorÇão do fluxo penetrante de raio-X. que 
causa fotoemissão. não se apresenta como fator limitante da 
análise para a região superficial devido à relativamente p~ 
quena atenuação que a intensidade do raio-X apresenta. A 
penetrabilidade do raio-X em sólidos usualmente é descrita 
por uma intensidade que decresce exponencialmente com a pr~ 
fundidade (lei de Beer [9]): 
I [X ) 
-~ X 
I e t 
o 
[II- 3) 
onde ~t 8 o coeficiente de absorção linear. Como para o chum 
bo metálico o coeficiente de absorção de massa (~ ) é 
m 
•:m
2 /g [10] e a densidade (pL 11.34 g/cm 3 [11], tem-se 
coeficiente de absorção linear Vt = -6 ~m p = 7.7x1D /A. 
6 7. 7 
um 
En-
tão. para uma incidência normal do fluxo de raio-X sobre a 
amostra, a intensidade do mesmo é diminuída por um fator 
1/e a uma profundidade de 5 1.3x10 A. 
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Sendo assim, mesmo que as atenuações sejam de 
forma exponencial tanto para o fluxo penetrante de raio-X 
como para o de elétrons secundários, como o Último aprese~ 
ta .atenuaç~o muito mais acentuada que o primeiro, é razoi-
vel admitir-se que o fluxo de raio-X. I 
o 
seja uniforme no 
volume da amostra que contribui com os elétrons secundários 
de um pico. 
Conclufmos assim, que a análise e representati-
va da região superficial da amostra. A espessura dessa fai-
xa depende essencialmente de dois fatores, que sao: a pro-
fundidade de escape dos elétrons secundários e o ângulo, em 
relação ao plano de superfície da amostra, sob o qual os 
elétrons são coletados. 
II.3.1. Profundidade de Escape 
Especificamente, a profundidade de escape e de-
terminada pela densidade de elétrons na amostra; tanto elé-
trons do caroço dos átomos como elétrons de valência contri 
buem cumulativamente na determinação da profundidade de es-
cape. A profundidade de escape, A. em um dado composto, e 
dada por: 
1 1 
A" A 
c 
1 
·~~ v III-4) 
onde o termo contendo A e devido aos elétrons do caroço e 
c 
A • aos elétrons de valência. 
v 
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A determinação de profundidades de escape tem s! 
do alvo de pesquisa dos Últimos anos~ quer do ponto de vista 
teórico, quer do ponto de vista experimental. Tem sido formu 
ladas funções da energia cinética dos elétrons e de parâme-
tros dos materiais a fim de determinar qual a função que se 
ajusta melhor aos dados experimentais [12-1~. Admitimos p~ 
ra os elétrons 4f do chumbo metálico uma profundidade de es 
cape Am igual a 19A 1 baseados nos cálculos de Penn [16], 
que têm verificado boa concordância com dados experimentais 
Geralmente a profundidade de escape é maior nos 
materiais isolantes que nos bons condutores de elétrons 
~,12]. Os primeiros apresentam maior valor de A que os se 
v 
gundos [eq, II-4) devido os isolantes apresentarem menos me 
canismos pelos quais os elétrons percam energia cinética, 
como por exemplo excitaçÕes de plasmons. Para os elétrons 
4f 512 , 712 oriundos do chumbo oxidado admitimos uma profund~ 
dade de escape A igual a 29A. Este valor concorda com o 
o 
admitido por Winograd [s], 
Como profundidade de escape dos elétrons Auger 
M5N67 N67 e M4N67 N67 tomou-se 30A (conforme Penn [16]1 quan-
do o meio é o chumbo metálico; e 45A, quando o meio é o chum 
bo oxidado, 
II.3.2. Variação do Ângulo de Coleta de Elétrons 
O ângulo de coleta de elétrons secundários in-
flui fortemente na análise de filmes superficiais. Dando-se 
1 5. 
uma rotação à amostra, em torno de um eixo, que passa pela 
superfície da mesma e é perpendicular ao plano definido p~ 
lo feixe de fótons e pelo feixe de elétrons secundários 
analisados, pode-se variar o ângulo de coleta de elétrons, 
conforme a figura II-6. 
elétrons no 
analisador 
amostra 
Figura II-6: Amostra - incidência do feixe de raio-X e cole 
ta de elétrons secund~rios, onde: 
o o o e = zo ou 45 ou 75 ; 
. . ~ 
n: normal a superf1cie; 
~ = 90° (constante). 
Calcula-se o numero de elétrons detetados, que 
sejam oriundos de uma camada de espessura infinitesimal dx, 
localizada a uma profundidade x, como sendo dado por: 
dT K e 
onde: 
X 
Asene dx 
sene 
(II-5) 
1 6. 
K=!Co.FD1 
o i ~ a o 
!
0 
intensidade do fluxo de raio-X; 
Ci: numero de átomos do tipo i por volume unitário; 
- de choque fotoexcitação; ai: secçao para 
F : ângulo sólido para entrada dos elétrons 
a 
analisadorJ 
O : eficiência de deteção, 
o 
pelas 
Na figura II-7 está graficada a fUnção 
fendas 
F (~ dT/dx) para os três valores do ângulo 8 utilizados. 
Nota-se que a c:urva (a) descreve uma resposta muito 
do 
mais sensível à superfÍcie que a curva (b), enquanto que a 
curva (c) é mais sensível às camadas mais profundas. 
II.4. Instrumento Utilizado [18] 
!!,4.1. Partes Componentes 
A experiência foi feita com o equipamento GCA 
McPherson ESCA-36, esquematizado na figura II-8 e que con-
siste de: fonte de radiação, analisador de energia, sistema 
de deteção, sistema de vácuo, canhão de Íons, camara de 
amostras e sistema de coleta de dados. 
a) Fonte de radiação: O tubo de raio-X, situado na camara 
de amostras. consiste de um filamento de tungstBnio 
(emissor de elétrons) e de um anodo aterrado. refrige-
rado a água (veja figura II-9). 
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Figura II-7: A função L (= dT/dxl em função da profundidade 
na amostra. 
dN - -e o numero de elétrons detetados que sejam 
oriundos de uma camada de espessura infinitesi 
mal dx, localizada a uma profundidade x. A 
abscissa está em unidades da profundidade 
escape dos elétrons. 
(a] e 20°; 
c b J e 
c c J e 
de 
3A 
1 8 • 
Usou-se uma corrente de 1DA no filamento e um 
enodo de alumínio, com uma diferença de potencial em rela-
çao ao catado de 10 kV. A corrente de emissão de elétrons 
era igual a 25mA. 
Além da radiação característica a 1 2 (1486,6 eV) 
• 
o tubo de raio-X gera também outras linhas, de maior ener-
gia, que comumente são denotadas de satélites da linha carac 
terística principal. Na tabela II.1 estão indicadas as intensi-
dades destas linhas e as diferenças na energia, relativamen 
te à linha principal, a de maior intensidade de radiação 
[6], As linhas satélites produzem também picos nos espectros 
dos fctoelétrons emitidos da amostra. Os picos causados p~ 
las linhas a 3 e a 4 são subtraídos, por um programa de comp~ 
tador, antes dos espectros serem desdobrados. 
TABELA II-1 
Linhas produzidas pelo tubo de raio-X 
' a, 2 03 ! 04 05 06 s 
• 
: 
I 
Deslocamento (e V) o 9,8 ' 11 • B 20. 1 2 3. 4 69,7 : 
Intensidade relativa 100 6,4 : 3,2 o. 4 o. 3 
I 0,55 
i 
bl Analisador de energia: O analisador é do tipo eletrostá-
tico, Consiste de duas secções esféricas concêntricas de 
raio médio igual a 36 cm com espaçamento entre as sec-
çoes de B cm, Na figura II-10 está mostrada a secção ho-
\monitor de energia 
fonte de' 
raio-X 
fonte de 
alimentação 
amostra 
I 
I 
unidade 
de controle 
armazenamento 
de dados 
!-.. 
: · .... i : ........... . 
monitor dos 
dados 
Figura II-8: Esquema da máquina. 
I 
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teletipo 
perfuradora de 
fita de pa el 
:-~l ____ r_e __ g_i_s_t __ r_a_d __ o_r_a __ ~ 
anodo 
I 
anel de 
vedação 
I ' 1 d . !Jane a e ralo-x 
~protetor re,friado a agua 
catodo 
Figura II-9: Fonte de raio-X. 
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rizontal do analisador. A linha central entre as esferas 
é mantida no potencial zero em relação a terra, sendo que 
as amostras e o detetor permanecem no terra elétrico to-
do o tempo. A resolução na análise da energia cin8tica 
dos elétrons é de 0,02% da energia cinética analisada. O 
intervalo de energia em que o analisador opera e de zero 
a 4,4 keV, com espaçamento mÍnimo entre cada ponto, ou 
canal, de 0,0004 eV. Nas an~lises feitas utilizou-se um 
espaçamento de 0,08 eV. 
c) Sistema de detecç~o: O sistema de detecção compreende un1 
detector de elétrons tipo "channeltron", um pré-amplifi-
cador e um contador de elétrons, 
dl Sistema de vacuo: Após instalação da amostra na camara de 
amostras e feito vácuo diretamente por uma bomba turbo-mo 
!ecular. Isto elimina a possibilidade de retrodifusão de 
Óleo da bomba primária para as camaras. Durante a análise 
a camara de amostras e o analisador são mantidos, pela 
bomba turbo-molecular, a uma pressao de ~ Torr, 
Válvulas eletro-pneumáticas são usadas para is~ 
lar a camara de an~lises da camara de amostras, bem como am 
bas as camaras do sistema de bombas. As válvulas sao arran-
jadas para fechamento automático em caso de falha na rede 
elétrica. 
fendas de 
entrada 
1 
Figura II-10 
trajetõria 
do elétron 
--------
----------
--------
raio 
médio 
Esquema do analisador eletrostático. 
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de 
saída 
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e) Canhãc de < lons: G sistema est~ dotado tamb~m ae um canhão 
de íons, que possibilita limpar a superfície da amostra 
atrav~s de uma erosão iÔnica (sputtering); para a amostra 
de chumbo utilizou-se de Íons de ArgÔnio. Foram acelera-
dos por uma diferença de potencial de 2 KV, o que causa 
um desgaste considerável com relativamente pouca implan-
tação de Íons. Durante o bombardeamento iÕnico a pressao 
-5 da c~mara de amostras foi de 2x10 Torr. 
f) C~mara de amostras: A figura II-11 mostra uma secçao ho-
rizontal da câmara de amostras, com o porta-amostras ins 
talado e também o canhão de Íons para bombardeamento io-
n i CC • 
U porta-a:-r.ostras do equipamento original só· permite a 
análise de elétrons a 8 ~ 45° [vide figura II-1). Para 
se estudar a oxidação do chumbo foi desenhado e construí 
do um porta-amostras novo, permitindo-se a análise de 
elétrons secundários emitidos também a 20° e 75°, em re-
lação ao plano da superfÍcie da amostra. O sistema capa-
cita a análise da amostra nos três ângulos sem alteração 
do vácuo da câmara. O porta amostras foi testado pela 
análise de uma amostra de ouro e tanto a resolução como 
a transmissão do analisador eletrostático do ESCA satis-
fazem os padrÕes do equipamento original. O esquema des-
te porta-amostras e alguns detalhes encontram-se no ape~ 
dice A. 
válvula de 
isolamento 
feixe de elétrons 
no analisador de 
.energia cinétic~ 
fenda de entrada do 
analisador 
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fonte de-----------u __ _ 
r ai o- X 
• 
t 
1' 
1' 
t 
I 
t 
amostra 
1+---- canhão de íons 
para erosão atómica 
Figura II-11: Vista de cima da camara de amostras. A amos-
tra está em posição de ser bombardeada com 
Íons de argônio. 
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gl Sistema de coleta de dados: Os parâmetros de operaçao e 
armazenagem de dados são controlados por meio de um com-
putador PDPS/E. 
Na memória do computador sao reservadas posi-
çoes para o armazenamento de dados; a cada canal correspon-
de um valor discreto de energia. Em todos os espectros to-
mau-se o tempo de permanência em análise, em cada canal, 
igual a um segundo para cada varredura. Ao se fazer uma no 
va varredura o número de elétrons é adicionado, cada vez 
que um dado canal é usado. Cada espectro contendo as linhas 
4f 512 , 712 , consiste de 188 canais; 15 eV entre os canais 
inicial e final e espaçamento de 0,08 eV entre cada canal. 
O tempo gasto para se fazer uma varredura -e, portanto, de 
188 segundos. Na análise destas linhas 4f o número de varre 
duras NV tomado variou de 3 a 20, 
A qualquer momento, quaisquer dados armazenados 
podem ser observados em uma tela de osciloscópio, com o ei 
xo-x representando a escala de energia (canais) e o eixo-y 
o número de elétrons contados em cada canal. No final das 
medidas os dados podem ser registrados pelo teletipo, grafl 
cados por uma registradora X-Y ou armazenados em fitas de p~ 
pel ~ara utilização posterior. 
11.4.2, Calibração do Instrumento 
A definição experimental de energia de ligação 
e: 
2C. 
hv - e~ - E I I I- 6 I 
c 
onde hv e a energia dos fÓtons, ~ e a função de trabalho do 
espectrômetro e E é a energia cinética medida. A energia 
c 
cinética c:os elétrons transmitidos pelo analisador est~ re-
lacionada à voltagem V, aplicada às esferas, por: 
E KV III-71 
c 
onde K e a constante do instrumento. 
Combinando (II-6] e (II-7] dá: 
III-SI 
Para converter a energia de ligação para volta-
gem das esferas, o computador deve ter os valores das duas 
constantes, $ e K. A determinação de K foi feita utilizan-
do-se a linha 4f 712 do ouro como padrão C7,B] de energia de 
ligação, com B4,0 eV, Para e~ utilizou-se o valor de 4,3 
ev [7]. 
11,4.3, Largura de um Pico de Fotoelétrons 
Três fatores estão envolvidos na forma e na lar 
gura de um pico de fotoelétrons: a dispersão em energia do 
feixe de fÓtons que causa fotoemissão, a largura natural do 
nível de onde o elétron e arrancado (~ 0,1 eVJ e a resolu-
çao do espectrômetro (~ 0,3 eV]. Na análise de níveis doca 
2 7. 
roço do atamo, utilizando-se um tubo de raio~X com anodo de 
alumínio para provocar a fotoemissão eletrônica. tem~se que 
o fator limitante da largura da linha observada é dado pela 
dispersão em energia do feixe de fÓtons. As linhas Ka 1 e 
Kn 2 • que tem enereias muito prÓximas, constituem~se pratic~ 
mente em apenas uma linha, com largura total a meia altura 
igual a 0,9 eV [19]. 
II.S. Preparação e Análise da Amostra 
O chumbo, originalmente em forma granular e pu-
reza de grau eletrÕnico (cu 99,9999%), precisou ser fundido 
a fim de se obter a amostra de dimensões adequadas (área ; 
2 2. cm J • Para tanto, o chumbo granular foi lavado alternada-
mente com uma solução de 25% da ~cido nítrico em ~gua dest! 
lada e deionizada e com acetona. A seguir. foi encapsulado 
e fundido em ampola de pyrex de fundo chato a uma pressao 
de cu 10~ 5 Torr. ApÓs a amostra foi polida por processos me-
talográficos convencionais [20, 21]; o abrasivo final utili-
zado foi alumina de grãos ru 0,25 ~m. O óxido formado apos o 
polimento, durante a colocação da amostra na câmara de aná-
lise, foi removido in situ, por bombardeamento, utilizando 
feixe de Íons de argÔnio. O controle do decréscimo do óxido 
foi feito pela análise periÓdica das linhas 4f 512 • 712 do 
chumbo (conforme seção III.1.5.1), 
A amostra foi exposta a um ambiente de oxigênio 
com pressao e tempo de exposição controlados; os intervalos 
de tempo utilizados para cada exposição variaram de 1 minuto 
a 2 horas, e as pressoes, de -5 1,6x10 Torr a ru 710 Torr. 
2t. 
CAP!TULD III 
REDUÇÃO DOS DADOS 
Na redução dos dados a primeira etapa foi o das 
dobramento dos espectros, ou seja, a decomposição em picos 
componentes, dos espectros obtidos sob os diferentes engu-
las de coleta de elétrons secundários e com diversas espes-
suras da camada de Óxido superficial. 
Denotaremos como elétrons pertencentes a uma 
linha espectral todos os elétrons constituintes daquela li 
nha, indepe~dentemente se sao provenientes de ~tomos do 
chumbo metálico ou dos átomos de chumbo do filme superfi-
cial. Especificamos, entretanto, que os el~trons provenien-
tes dos átomos de chumbo de um composto, como por exemplo 
do Óxido que se forma sobre o substratc metálico, consti-
tuem um pico distinto dos elétrons provenientes do chumbo 
metálico. Em geral, os elétrons emitidos do elemento chumbo 
possuem energias cinéticas ligeiramente diferentes, devido 
ao efeito do deslocamento quÍmico, conforme o composto de 
origem. Analogamente, aplicamos também aos elementos oxigé-
nio e carbono a designação de Linha espectral, para indicar 
todos os elétrons constituintes daquela linha, independent~ 
mente do composto do qual provêm; e a palavra pico (compo-
nente de uma linha) para designar os elétrons de algum dado 
composto. Assim, uma Linha espectral pode ser desdobrada em 
diversos picos~ que não necessariamente devem ser resolvi-
2 9. 
dos entre si, 
III.1. Fotoelétrons 
111.1.1. As linhas 4f 512 , 712 
Primeiramente trataremos dos espectros referen-
tes as linhas 4f 512 e 4f 712 . 
Consideremos as características f!sicas destas 
linhas. Do ponto de vista da descrição quântica da matéria, 
os elétrons 4t 512 e 4t 712 têm em comum o numero quântico 
principal, 4, e o número quântico azimutal, 3 (ou fl. Dis-
tinguem-se, porem, pelo acoplamento dos momentos angulares 
orbital e de spin, fenômeno que imprime aos elétrons 
4f 512 e 4f 712 energias de ligação diferentes por apenas 
"'3% [142 e 137 eVJ [s]. 
rentes, 
As linhas 4t 512 e 4t 712 tem intensidades dife-
e pela regra de (2J+1l devem estar na proporção de 
3:4, O valor esperado para a razão das intensidades das li-
nhas 4t 512 e 4f 712 , dado de uma maneira ligeiramente mais 
precisa do que pela regra de (2J+1l, seria a partir das se~ 
çÕes de choque para fotoemissão, calculadas por Scofield 
[22]. A secçao de choque apresentada para a linha 4t 512 
. 
8 
- 1 9 de 1,36x10 2 cm e para a linha 4f 712 • igual a 
2 
cm ; a razao, portanto, sendo igual a 0,79, 
- 1 9 1,73x10 
Considerando-se que os níveis 4f 512 • 712 do chum 
bo oxidado apresentam deslocamento químico que é ~ 1% do va 
lar da energia de ligação destes elétrons, e razoável su-
30. 
por-se que: 
(i) as linhas 4f 512 e 4f 712 sao semelhantes, diferindo ape-
nas na intensidade; 
(ii) o deslocamento quÍmico apresentado por elétrons das li 
nhas 4f 512 e 4f 712 seja o mesmo para ambas estas linhas. 
111.1,2. Fundo sob as Linhas Espectrais 
O estudo da intensidade do fundo na região das 
linhas de interesse é importante, pois, no cálculo da inten 
sidade dos picos correspondentes a uma linha, esse fundo de 
ve ser subtraÍdo. 
Ds elétrons que formam o fundo sob uma linha es 
pectral tem duas origens principais, que sao as seguintes: 
(i) Uma contribuição da radiação excitante que causa a fo-
toemissão. Esta não é exclusivamente de um pico; antes, 
apresenta as linhas de radiação característica sobre 
um continuum de fÓtons, 
(ii) A outra contribuição de elétrons para o fundo e dada 
por aqueles elétrons que, embora possam ter sido emiti 
dos pela radiação caracteristica, sofreram uma ou vá-
rias (ou mesmo, muitas) colisÕes inelásticas. Aqui p~ 
dem ser classificadis contribuiç6es de el~trons de 
dois grupos: 
3 1 • 
19) Uma fração dos elétrons originários de níveis de menor 
energia de ligação (portanto maior energia cinética) 
que os da linha considerada, tendo perdido parte de sua 
energia cinética em colisÕes. 
2"l Os elétrons que contribuem para o prÓprio pico, que pe.::_ 
deram uma quantidade de energia cinética da ordem da 
largura do pico. Tais elétrons dão uma maior intensida-
de ao fundo, do lado de menor energia cinética do pico 
em consideração. 
A probabilidade de que um elétron perca energia 
cinética e proporcional ao comprimento da trajetória que ele 
percorre antes de sair da amostra. ~ significativa a compa-
ração dos espectros contendo as linhas 4f 512 • 712 do chumbo 
e 1s 112 do oxigênio. As primeiras são constituídas por elé-
trons oriundos tanto do filme superficial como do substrato 
metálico, enquanto a Última é formada por elétrons provenie~ 
tes quase que exclusivamente do filme superficial. Pela anã 
lisa destes espectros verificamos que os elétrons origina-
dos no filme superficial da amostra, com espessura de ~A 
(o valor da profundidade de escape do elétron) contribuem 
muito menos para a intensidade do fundo que os elétrons ori 
ginados a profundidades maiores, Consideremos os espectros 
da figura III-1, que sao da amostra cujo filme, sobre o 
substrato, tem espessura igual a 20 angstrons. 
Observe-se que as linhas se apresentam em espec 
tros cuja extensão, entre os pontos inicial e final de cada 
espectro, é igual a várias vezes a largura das linhas a meia 
40 
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45 1350 
Energia cinética (eV) 
952 957 
Energia cinética (eV) 
Figura III-1: Espectros de uma amostra de chumbo com filme 
sobre o substrato met~lico tendo espes~ura 
igual a 20A. 
(a) as linhas 4f 512 (x) e 4f 712 (â) do chumbo; 
(b) a linha 1s 112 do oxigênio (*). 
~ = nGmero de elétrcns detetados por canal. 
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altura. Portanto, nos pontos iniciais e finais destes espeE 
tros as intensidades apresentadas são devidas principalmen-
te ao fundo, sendo relativamente pequena a contribuição das 
intensidades devidas às linhas, 
Na tabela 111-1, referente a figura 111-1 estão 
indicadas as intensidades do ponto inicial, de menor energia 
cinética, por 1 1 ; do ponto final, de maior energia cinética, 
por 1 2 ; e do ponto de máximo, por 1 3 . 
TABELA 111-1 
~ I . 
Fig-: ~J I 1 I2 13 11/12 
11I-1 [a) 1 3. 3 4,7 40, 85 2. 8 
I1I-1[b) 9,9 9 • 8 1 6. 1 1 • o 
onde: 
n9 de elétrons detetados -2 
" X 10 
n" de varreduras 
O valor de (1 1 /1 2 ) e próximo de 1,0 no caso 
11I-1(b) e uma razao ~ 3 vezes maior ocorre no caso III-1(a) 
Valores prÓximos aos dados na tabela III-1 para 
a razao (I 1 /I 2 l foram encontrados em todos os demais espec-
tros destas linhas. 
Assim, concluimos que é razoável admitir-se que 
as formas do fundo sob os picos constituídos por elétrons 
provenientes (a) do metal e (b) do metal oxidado sejam como 
34. 
mostrados (esquematicamente) na figura III-2. 
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Figura III-2: Picos (esquem~ticos) sobre fundo. 
lt,ul: intervalo de desdobramento dos espec-
tros. 
(a) Pico de elétrons originados no metal, so-
bre um fundo constante mais contribuição 
assimétrica. 
(b) Pico de elétrons oriundos do metal oxida 
do, sobre um fundo constante. 
A contribuição assimétrica ao fundo e aproxima-
da por uma função linear. E somada ao fundo constante somen 
te aié o centro do pico formado por elétrons oriundos do me 
tal. Essa contribuição representa os elétrons que, se nao 
tivessem perdido energia cinética, fariam parte do prÓprio 
pico. 
Os picos formados por elétrons provenientes do 
metal oxidado são admitidos estarem apenas sobre um fundo 
de intensidade constante, 
III.1.3, Deslocamento dos Espectros 
Observou-se que muitos dos espectros apresentam-
-se deslo=ados, uns em relação aos outros, na escala de ener 
gia de ligação. O valor destes deslocamentos relativos obser 
vados nao ultrapassa 0,5 eV. Isto pode ser devido ao carreg~ 
menta elétrico apresentado por camadas eletricamente nao 
condutoras [23,24}, Hã quatro fatores fundamentais que deter-
minam as características do carregamento da região superfi-
cial da amostra: 
li) a emissão de elétrons da amostra; 
(ii) a chegada de elétrons para a amostra, provenientes da 
janela do tubo de raio-X; 
(iii) a condução eletrônica na superficie da amostra; 
(ivl largura do hiato entre as bandas do isolante. 
No programa de ajuste de curvas das linhas(apr~ 
sentado na prÓxima seçãol foi introduzido um parâmetro, que 
permite deslocar de posição, por uma mesma quantidade ó, 
todos os picos componentes a serem ajustados a um espectro. 
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III.1.4. Programa de Computador 
Os ajustes de curvas foram feitos com o auxÍlio 
de um programa de computador. 
Como características gerais do programa tem-se 
que: os espectros constituem-se de picos sobre um fundo; o 
número de picos é um dado de entrada, Os picos podem ser con 
siderados gaussianos, laurencianos ou de forma mista. No 
Último caso cada pico tem os centros das funções componentes, 
que são a gaussiana e a laurenciana, coincidentes, São obti 
dos os melhores valores para os parâmetros ajustáveis, con-
forme o teste de mÍnimos quadrados. 
Foram impostos alguns vínculos, a fim de redu-
Zir o número de parâmetros ajustáveis, tendo como finalida-
de evitar ajustes de curvas que, embora possam ser matemati 
camente aceitáveis, sejam inaceitáveis segundo alguns critÊ 
rios fÍsicos (como, por exemplo, largura de pico menor que 
a largura da linha de raio-X utilizada), 
Os espectros foram ajustados pela função abaixo: 
J ~FAT ~ - ~ 1 {G. +o: L. +FA+R [G. +o: L. +FA] }+FN J 
l l J._ J._ 
IIII-1 I 
onde: 
" e 
1 
r '2 1 .. x-Cxi-6JI l s y i ' 
FA o X [x-lx.·ôl] 
a ' 
FA 
FN 
e 
1 
lx-lx.-SD-ôll 
' 
2 A+Bl(+Cx 
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NL numero do canal inicial do intervalo do espectro a ser 
ajustado; 
NU n~mero do canal final; 
NP no caso de fotoelétrons numero de picos sob uma li-
nha espectral; 
no caso de elétrons Auger número de picos do chumbo 
metálico; 
AMP 1 : amplitude do i-ésimo pico; 
ô devido a um pequeno deslocamento na escala x dos espe~ 
tros, uns em relação a outros, este parâmetro 6 permi-
te uma ligeira alteração nas posiçÕes de todos os picos; 
G1 contribuição gaussiana, com centro em (x 1 -ól, para o 
i-ésimo pico; 
L1 contribuição laurenciana, com centro em (x 1 -6), para 
o i-ésimo pico; 
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é a razao da contribuição laurenciana pela contribui-
çao gaussiana; 
a O:::} pico resultante e gaussiano 
a » 1 ~ pico resultante ~ laurenciano 
y 1 meia largura a 63% da altura, da contribuição gaussi2 
na para D i-ésimo pico; 
6y
1 
meia largura a meia altura, da contribuição laurencia 
na para o i-ésimo pico; 
FN fundo quadrático. 
Esta função foi utilizada para os ajustes de 
curvas das linhas 4fS/Z,?/ 2 e dos elétrons Auger M4 N67 N67 
8 M5N67N67" 
Devido as características fÍsicas semelhantes 
das linhas 4f 512 e 4f 712 verificou-se que e razoável supor-se 
que estas linhas são semelhantes, diferindo apenas no valor 
de suas intensidades. Estes vínculos estão presentes na 
equaçao III-1, utilizada no desdobramento dos espectros. 
Especificamente, a cada pico componente da linha 4f 712 exi~ 
tB um pico componente da linha 4f 512 • sendo estes picos se-
melhantes por apresentarem a mesma forma e largura: eles es 
tão separados por uma quantidade 50 e o valor das suas am-
plitudes está relacionado por: amplitude do pico sob a li-
nha 4f 512 é igual a R vezes a amplitude do pico sob a linha 
4f7/2" 
Os espectros das linhas 4f 512 • 712 foram ajusta-
dos pela utilização dos seguintes parâmetros da equação 
III-1: 
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Como se ve pela equaçao III-1, consideramos que 
a forma de um pico depende: (i) do parâmetro a. que dá as 
intensidades relativas das funções gaussiana e laurenciana 
e (ii) do parâmetro B. que dá a largura da contribuição 
laurenciana em função da largura da contribuição gaussiana. 
Portanto, descreve-se um pico co~ uma amplitude. uma posi-
çao e uma largura, além dos parâmetros a e B. que admiti-
mos serem comuns a todos as picos. 
Nos ajustes de curvas quaisquer dos seguintes 
parâmetros podem ser fixados como dados de entrada ou deixa 
dos livres para serem variados pela programa de busca do 
computador: 
* - (amplitude do i-ésimo pico); 
xi (posição do i-ésimo pico]; 
yi (largura da contribuição gaussiana para o i-ésimo 
pico); 
-a (proporção da função laurenciana); 
S (é igual à razão da meia largura a meia altura da 
contribuição laurenciana. pela meia largura (yi) 
da contribuição gaussiana); 
* - ó 
* - X 
a 
* 
* 
* 
R 
so 
A 
(permite um ligeiro deslocamento na escala x de to 
dos os picos que estão sendo ajustados)-; 
(coeficiente angular para a contribuição assimétri-
ca); 
(razão das intensidades das linhas 4f 512 14f 712 J; 
(separação das linhas do dubleto}; 
(coeficiente linear da intensidade de fundo); 
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B (coeficiente angular da intensidade de fundo); 
C (coeficiente do termo quadrático da intensidade de 
fundo); 
Da parâmetros indicados por um asterisco foram 
deixados livres em todos os ajustes de espectros contendo as 
linhas 4fS/Z,l/Z e foram fixados com valor nulo. os parame-
trosBeC. 
III.1.5, Desmembramento das Linhas Espectrais em Picos Com-
ponentes 
No desdobramento dos espectros pesam essencial-
mente a qualidade do ajuste e a sua validade. O ajuste e 
aceitável desde que satisfaça algum critério matemático 
(qualidade) e fÍsico (validade). 
111.1.5.1, Determinação da Forma dos Picos Componentes das 
Linhas 4fS/Z,?/Z do Chumba 
Utilizando o espectro obtido da amostra com a 
menor quantidade de Óxido, determinam-se os valores de a e 
a (vide eq. III-1), que dão a forma dos picos devido aos el~ 
trons oriundos do metal, bem como obtém-se o valor do param~ 
tro yM. que dá a sua meia largura, a 63% da altura. O espec-
tro está mostrado na figura III-3. 
Na realidade os parâmetros a e S dão a forma não 
N 
I 
o 
X 
ziu 
64,7 
34,4 
4,0 
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1 LI ~ ,::J 140 1 35 
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Figura III-3: As linhas 4f 512 , 712 de uma amostra de chumbo, 
apos 4,5 hs de bombardeamento iÔnico; ângulo 
e de colete de dados= 75°. 
a = 0,65; 8 = 0,85; yM = 1,04 eV. 
M: picos de elstrons do chumbo metálico; 
TI: picos do metal oxidado com deslocamento 
quÍmico igual a 1,25 eV. 
I: picos do metal oxidado com deslocamento 
químico igual a 2,05 eV. 
N/c: número de elétrons detectados por canal. 
4 3. 
só dos picos devido aos elétrons provenientes do metal. mas 
também dos do metal oxidado. Todavia, como a intensidade 
dos picos dos elétrons do metal oxidado é apenas ~ 1/5 da 
intensidade dos picas dos elétrons do chumbo metálico, pra-
ticamente estes Últimos é que determinam os valores para os 
parâmetros a e 8. 
O espectro da figura III-3 foi obtido apos a 
amostra ter sido polida mecanicamente antes de ser montada 
no porta-amostras e, ainda, depois de ter sido bombardeada 
(durante 4,5 hs) com feixe de íons de argÔnio, para remover 
a camada de Óxido superficial, já na câmara de análise. Es-
te Último processo se deu para Íons de argÔnio de 2 KeV e 
- -5 pressao de 2x10 Torr, A remoção do Óxido foi controlada 
pela análise das linhas 4f 512 , 712 , apÓs cada 15 minutos de 
bombardeamento, que mostrou o decréscimo dos picos de elé-
trons do chumbo oxidado e o aumento das intensidades dos P! 
cos de elétrons do metal. Concluímos que este espectro mos-
tra principalmente picos do chumbo metálico, com os picos 
do chumbo oxidado apenas dando uma ligeira assimetria, pelos 
fatos seguintes: foi observado que ele representa um estado 
de saturação, onde a coleta de dados, após mais tempo de er~ 
são atÓmica, resulta em espectros praticamente idênticos. O 
espectro também apresenta as posiçÕes das linhas 4f 512 , 712 
com valores de energia de ligação que concordam com os valo 
res tabelados para o chumbo metálico [s], A largura destas 
linhas também é uma evid8ncia de que elas sejam predominan-
temente do chumbo metálico 1 pois o seu valor está próximo 
ao limite inferior possível, determinado pela dispersão (em 
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energia) que os fotons da fonte de excitação apresentam. A 
exist~ncia de maior quantidade de 6xido produziria um pico 
ou, pelo menos, um cotovelo mais pronunciado no espectro. 
Concluímos, então, que o metal oxidado é apenas um Óxido 
residual, devido ao oxigênio dissolvido na amostra ou, tam-
bém, formado continuamente na superfÍcie pelos gases exis-
tentes na câmara de amostras. 
Admitiu-se, no desdobramento do espectro da fi-
gura III-3, que os elétrons provenientes do metal oxidado 
constituem dois picos, tendo deslocamentos quÍmicos iguais 
a 1,25 eV e 2,05 eV, respectivamente (conforme a seçao 
III.1.S. 3). Os picos com o menor deslocamento qu:i:mico estão 
indicados por II; os de deslocamento quÍmico maior, por I; e 
os picos constituÍdos por elétrons provenientes do metal, 
por M. 
O ajuste da figura III-3 foi feito utilizando 
os seguintes valores para os parâmetros a, B e yM: 
das 
a 0,65 
o • 8 5 
1,04 eV. 
Estes valores de a e B correspondem aos mÍnimos 
curvas mostradas na figura III-4, onde o valor 
foi deixado livre, para ser indicada pelo computador, em to 
dos os pontos. 
A largura total do pico de elétrons do metal, a 
meia altura (fM), resultou ser igual a 1,74 eV (yM = 1,04 eV) 
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Figura III-4: Determinaç~o dos par~metros a e B [vide eq. 
III-1) que resultam no melhor ajuste do espe~ 
tro da fig. III-3 [menor valor de X2 J. 
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Os valores assim determina~os para a. B e rM foram fixados 
nos desdobramentos de todos os demais espectros. 
III.1.5 .2. Comparação Entre Um e Dois Cxidos 
A figura III-5 apresenta espectros obtidos para 
e~ 20°~ após diversas doses de exposição da amostra a oxi-
gênio com vapor d'água, Os espectros foram desdobrados admi 
tindo-se que cada linha consiste de um pico de elétrons pr~ 
venientes do chumbo metálico e de um pico de elétrons oriun 
dos do metal oxidado, Ao lado de cada espectro está o valor 
do deslocamento qu!mico (Al. que os picos de el~trons do me-
tal oxidado apresentam em relação aos picos dos elétrons do 
metal, e também o valor da largura total. a meia altura 
cr ) dos picos formados pelos elétrons do metal oxidado. 
o 
Desta maneira, admitindo-se que haja apenas um 
pico de elétrons do metal oxidado sob uma linha. o desloca-
menta qu!mico não apresenta o mesmo valor para as diferen-
tes doses de exposição ao oxigênio. Também os picos de elé-
trens do metal oxidado apresentam-se ~ 30% (em vários casos 
40%) mais largos que os picos de elétrons do metal. 
A figura III-6 mostra os mesmos espectros da 
figura III-S. porém admitindo-se agora para os ajustes de 
curvas que cada linha consiste de dois picos devidos aos elé 
trens provenientes do metal oxidado. além do pico devido aos 
elétrons do metal. Os picos devido ao metal oxidado apresen-
tam deslocamentos qu!micos iguais a 2,05 eV (indicados pela 
linha de traços menores) e 1,25 eV (indicados pela linha de 
47a. 
Figura III-5: Espectros das linhas 4fS/Z,.?/Z do chumbo, para 
o e = 20 • 
(a) após exposição de 3,4x10 5 L (1L : 1x10- 6 
Torr.sl 
(b) apos exposição de 
(c) após ·exposiç~o de 
B 9,3x10 L; 
12 1,0x10 L; 
rM: largura total, a meia altura, do pico de 
elétrons do metalJ 
r : largura total. a meia altura, do pico de 
o 
elétrons do metal oxidado; 
6 deslocamento quÍmico. 
N/c: número de elétrons detetados por canal, 
EL: energia de ligação. 
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traços maiores). Estes Últimos tem a mesma largura total a 
meia altura que os picos devidos aos elétrons provenientes 
do metal (1,74 eVJ, enquanto os primeiros são 7.5% mais lar 
gos (1,87 eV), Ao lado de cada espectro da figura III-6 en-
contra-se o valor de R', que e igual - -a razao entre a inten-
sidade do pico de maior deslocamento quÍmico e a intensida-
de do pico com o menor deslocamento químico. 
Uma caracterfstica fundamental do desdobramento 
admitindo-se que sob uma linha espectral haja dois picos de 
elétrons do metal oxidado é que a razão R' varia de espectro 
para espectro. Isto é indicativo de que os elétrons consti-
tuintes dos dois picos de metal oxidado são oriundos de pr~ 
fundidades diferentes, Se a razão R' se mantivesse aproxim~ 
damente constante em todos os ajustes, concluir-sa-Ia que 
os dois supostos Óxidos estariam homogeneamente misturados 
entre si ou, talvez, que o desdobramento teria sido artifi-
cial, existindo realmente apenas um pico de elétrons do me-
tal oxidado. Entretanto, o valor de R' variando, sob o mes-
mo ângulo 8 de análise, para diferentes exposições ao oxig~ 
nio, indica que um dos picos e devido a uma camada que está 
mais perto da superfÍcie, enquanto o outro e devido a uma 
camada que está a uma profundidade maior. 
As ilustrações das figuras III-7 e III-8 mostram 
ainda outras evidências da existência de dois picos de metal 
oxidado sob cada linha espectral. Estas figura$ (III-7 e 
III-8) mostram, ambas, os mesmos espectros, resultado da 
análise sob os três ângulos 8 (20°, 45° e 75°], após expos~ 
çao de 
lZ 
1,0x10 L e permanência de vários dias em vacuo. 
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Figura III-6: As linhas 4f 512 , 712 do chumbo. Os espectros 
são os mesmos da fig. III-5. 
Os picos do composto I, indicados pelos tra-
ços menores, tem deslocamento quÍmico de 
2,05 eV em relação aos picos de elétrons do 
metal (linha sólida); e os picos do composto 
II, indicados pelos traços maiores, tem um 
deslocamento químico de 1,25 eV; 
R' ~ razão entre a intensidade do composto I 
e a intensidade do composto II. 
N/c =número de elétrons detetados por canal. 
Largura total, a meia altura, dos picos de 
elétrons devidos ao: 
metal = 1~74 eV; 
composto I 
composto II 
1,87 eV; 
1,74 eV. 
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Figura III-6 
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Figura III-7: Espectros das linhas 4f 512 , 712 do chumbo, co-1 2 letados após exposição da amostra a 1,Dx1D L 
de oxigênio com vapor d'água. 
(a) e= 20°; [b) e = 45°; [c) e = 75°. 
Os sÍmbolos estão definidos na legenda da fig. 
III-5. 
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Figura III-8: As linhas 4f 512 i 712 do chumbo. Os espectros sao 
os mesmos da "fig. III-7. Os s!mbolos. larguras 
dos picos e deslocamentos químicos estão defi-
nidos na legenda da fig. III-S. 
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Na figura III-7 o desdobramento foi feito admi-
tindo-se um pico de elétrons do metal oxidado sob cada li-
nha espectral. Ao lado de cada espectro estão os valores do 
deslocamento quÍmico (ó) e da largura total, a meia al~ura. 
Cr 0 J. do pico do metal oxidado. Observe-se a variação do de~ 
lacamento quÍmico em função do ãngulo e de coleta de elé-
trons. 
O desdobramento dos espectros da figura III-8 foi 
feito admitindo-se que sob cada linha espectral há dois pi-
cos de elétrons do metal oxidado. Os valores de R' (iguais a 
razao da intensidade do pico de maior deslocamento quÍmico 
pela intensidade do pico de menor deslocamento quÍmico) es 
tão indicados ao lado dos espectros. Esta variação do valor 
de R' é indicativa de que a descrição do metal oxidado atra-
vés de dois picos é mais realística do que a de um só pico, 
já que os elétrons para estes dois picos provem de profundi-
dades diferentes. 
III.1.5.3. Número de Picos Componentes das Linhas 4f 5/2;7/2 
Há fortes razões para se admitir que sob uma ll 
nha espectral o metal oxidado consiste de dois picos, pois 
para todos os espectros analisados resultou que: 
(i) os deslocamentos quÍmicos de ambos os picos de metal 
oxidado puderam ser mantidos constantes, iguais a 2,05 
eV C6 1 J e 1,25 eV C6 11 J. Estes valores foram obtidos 
por procedimento análogo ao utilizado para a obtenção 
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dos valores de a e S; 
(ii) 1,74 eV é a largura total do pico de elétrons do metal, 
a meia altura. Os picos do metal oxidado com o menor 
deslocamento qu{mico também apresentam esta mesma lar-
gura, ao passo que os de maior deslocamento qu!mico 
apresentam uma largura apenas 7,5% maior (1,87 eV), 
Para o alargamento dos picos de metal oxidado 
contribuem basicamente dois fatores, que sao: 
19) Ligeira variação no deslocamento quÍmico apresentado p~ 
los elétrans dos átomos de chumbo nas diferentes faces 
dos microcristais da amostra policristalina. 
29) Espécies de óxidos de estequiometrias não constantes. 
Aqui estão incluÍdas tanto microregiões de óxidos com 
estequiometrias bem definidas mas diferentes em cada mi 
croregião, como também espécies de Óxidos com estequio-
metria variável, Estes Últimos são do tipo Pb O , com x 
X y 
e y variando de região para região. 
Nada indica, porem, que nao seja possível a exis 
tência de três, ou mesmo de um número maior de compostos no 
filme. Desdobrar os espectros admitindo-se sob cada linha 
espectral quatro [ou mais) picos seria impossível do ponto 
de vista prático, pois implicaria em aumentar o número de 
parâmetros ajustáveis. Matematicamente as soluções possíveis 
seriam várias. Não há, entretanto, informações independentes, 
como, por exemplo, os deslocamentos quÍmicos encontrados em 
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compostos que tenham sido investigados também por outros me 
todos (SIMS, SEM, etc,), que poderiam ser utilizadas. 
III.1.5.4. Uma Liga de Chumbo-Estanho 
Na descrição dos espectros, obtidos da amostra 
de chumbo, admitindo dois picos de metal oxidado sob uma li 
nha espectral, o composto I apresenta o mesmo deslocamento 
químico que o apresentado por uma liga de chumbo e estanho 
[2,1 eV). Esta liga, de concentração eutética, foi analisa-
da pelo mesmo equipamento, após a superffcie ter sido limpa 
por erosão iÓnica, e após diversas doses de exposição ao ar, 
sob pressão atmosfirica. O espectro obtido apôs 2 dias de 
exposição ao ar está mostrado na figura III-9. 
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Figura III-9: As linhas 4f 512 , 712 do chumbo, de uma liga de 
chumbo e estanho, de concentração eutética. O 
espectro foi obtido após exposição à atmosfe-
ra durante 2 dias. Os picos de metal oxidado, 
indicados pelas setas, apresentam deslocamen-
to quÍmico de 2,1 eV. 
N - • 
- = numero de eletrons detetados por canal. 
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Note-se o desdobramento satisfatório com apenas 
dois picos para cada linha espectral. Não houve a necessida 
de de se introduzir um terceiro pico em nenhum dos espectros 
desta liga, A largura do pico de elétrons do metal oxidado 
apresentou-se, no máximo, 10% maior que a do pico de elétrons 
do metal, bem como o deslocamento qu!mico de 2,1 eV mante-
ve-se constante para doses de exposição ao ar desde ~ O a 
45 dias. 
Considerando estes resultados. e o fato de que o 
deslocamento químico coincide com um dos deslocamentos encon 
trados na amostra de chumbo puro, concluÍmos que o desdobra-
mento dos espectros da amostra de chumbo puro em um total de 
três picos sob cada linha espectral (sendo os deslocamentos 
quÍmicos e as larguras fixados) é mais realístico do que o 
desdobramento em apenas dois picos (deslocamento químico e 
largura nao constantes), 
111.1.5,5, A Linha 1s 112 de Oxig~nio 
Verificamos que a análise da linha 1s 112 do oxi-
genio nao permitiu obter resultados confiáveis que possibil~ 
tassem informações a respeito da composição estequiometrica 
dos compostos do filme. 
A linha 1s 112 e composta provavelmente de v~rios 
picos com deslocamentos quÍmicos relativamente pequenos, pr~ 
venientes das contribuiçÕes dos elBtrons dos compostos I e 
II e da camada de contaminação, sendo talvez várias as for-
mas do oxigénio adsorvido, No desdobramento desta linha de 
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oxigénio já estaria incerto, portanto, o número de picos que 
deve ser utilizado. Devido à proximidade destes picos e inviã 
vel determinar-se, ao mesmo tempo, por desdobramento, o numa 
ro de picos componentes e suas posiçÕes relativas. Vários co~ 
juntos satisfariam matematicamente o ajuste, mas não haveria 
argumentos para se determinar qual seria o mais realístico, 
1!1,1,5.6. A Linha 1s 112 de Carbono 
A linha 1s 112 de carbono apresenta um pico inten-
so tendo energia de ligação de ~ 284,9 eV. Este pico geralme~ 
te é atribu!do aos átomos de carbono que fazem parte de molé-
culas contami~antes, já que é comum a presença de hidrocarbo-
netos na câmara de amostras. Convém observar, ainda, a prese~ 
ça de um outro pico, com~ 1/10 da intensidade do anterior, 
com energia de ligação~ 287,3 eV. 
A figura III-10 mostra espectros da linha 1s 112 
de carbono, obtidos nos três ãngulos B da amostra e sob as 
·mesmas condiçÕes de • vacuo, 
O desdobramento dos espectros foi feito admitin-
do-se que ambos os picos de cada espectro, com energias de li 
gaçao respectivamente iguais a~ 287,3 eV e~ 284,9 eV, sejam 
semelhantes na sua forma e largura. Admitiu-se também que eles 
estão sobre um fundo de intensidade constante. 
A incerteza no desdobramento dos espectros 1s 112 
de carbono, todavia, é relativamente grande, sendo que nao 
se pode negar a existincia de um terceiro p{co de carbono, 
ja• e o • que alguns dos ajustes para ~ 20 sao ligeiramente me-
figura III-10: 
57 a. 
Espectros da_ linha 1s 112 de carbono. d; amo~ 
tra de chumbo que foi exposta a 1.9x1D L de 
oxigênio com vapor 
aos ângulos: (a) e 
(c) e • 75°, 
d'água. Espectros tomados 
o o 
c 20 • Cbl a = 4s , 
O pico maior de cada espectro provavelmente 
é do carbono das moléculas contaminantes. 
N C • número de elétrons detetados por canal. 
N 
I 
o 
.-
X 
13,1 
1 o. 8 
8,5 
1 o. 1 
8,7 
7,3 
11 • o 
9,4 
ziu 
7. 8 
290 
Figura III-10 
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280 
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57b~ 
5 B. 
lhores se mais este pico é introduzido. Isto sugere que es-
te terceiro pico seria proveniente de um composto localizado 
principalmente na superf!cie, já que os dados para e ~ 45° 
e 75° são bem reproduzidos admitindo somente a existência de 
2 picos, conforme está mostrado na tabela III-2. 
Tabela III-2 
2 picos 3 picos 
~i z. I 2. A B X A B I c X 
20° 3,5 30 1 ' 7 2,5 30 I 2 1' 4 
45° 2 1 7 1' 3 1 ' 5 1 7 1 1 ' 5 
75° 2 19 1 ' 2 1 ' 5 19 1 1 ' 3 
onde: A, B 8 c intensidades dos picos X 10- 3 
III.1.6. Filme sobre o Substrato Metálico-Modelo 
A figura III-11 mostra um desenho esquemático 
do modelo utilizado para o cálculo das espessuras das cama-
das do filme sobre o substrato. Como se vê nesta figura, as 
camadas são consideradas uniformes e perfeitamente distintas 
entre si. 
Pela distribuição angular das intensidades dos 
picos de elétrons do composto I (de deslocamento qu!mico 
maior) e do composto II (menor deslocamento químico), con-
cluiu-se que o primeiro constitui uma camada mais superfi-
cial que o segundo, como mostrado na figura III-11. 
A camada de "metal" superficial ("M"S), de 
59. 
feixe de 
raio- X /. e 
1 cs 
2 "M"S 
3 I 
4 II 
M 
' 
\ 
z 
Figura III-11: Modelo do filme sobre o substrato metálico . 
...,. 
Oz: eixo-coordenado perpendicular ao plano da 
da superfície da amostra; 
di, i= 1, ••• ,4: profundidades das interfaces; 
CS: camada de contaminantes na superfície; 
"M"S: camada de "metal"; 
I: camada do composto I; 
II: camada do composto II; 
M: substrato metálico. 
~ 2~ de espessura, ssr~ discutida no capitulo IV. 
A camada de contaminação superficial (CS) foi in 
traduzida após se verificar que o rendimento dos picos comp~ 
nentes das linhas 4f 512 • 712 do chumbo decresce com as expos! 
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çoes da amostra ao oxigênio e com o tempo de sua permanência 
em vacuo. 
vacuo 
/ 
/ 
/ 
·j-ésima 
I. 
J 
-,o 
I 
I 
I 
d j -1 
z 
Figura III-12: A j-ésima camada em destaque. A intensidade 
de elétrons a 
dos na camada 
uma profundidade dj_ 1 , origin~ 
j, é dada por F .• Fora da amos 
J 
tra a intensidade é I .• 
J 
A intensidade dos elétrons provenientes de um 
dado estado de um elemento num composto é calculada pela ex 
pressao (vide figura III-12): 
I. (III-2) 
J 
onde(: 
(a)~ é a intensidade que os elétrons, originados na j-és_i j 
ma camada, apresentam na interface mais externa desta 
j-ésima camada. 
6 1 • 
r -d X o j j -1 A.sene dY F. " NCj e J J se n8 
- e IIII-31 
N I 
o 
(constante de normalização, conforme a eq. II-5); 
C. a concentração de átomos, do elemento em considera-
J 
ção, na j-8sima camada; 
Aj: a profundidade de escape dos elétrons na j-ésima ca 
ma da. 
[b) A j e o fator de atenuação, devido à(s) camada(s) que o 
feixe de el~trons, originado na j-ésima camada, deve 
atravessar antes de sair da amostra. 
TI e se j > 2 I III-4 I 
i= 1 
1 para j 1 
III.1 .6.1. Programa de Busca 
A determinação das profundidades das interfaces, 
no modelo do filme de quatro camadas, foi feita por meio de 
um programa de buscas, por computador, utilizando-se a equ~ 
ção III-2. 
Neste programa sao variadas as profundidades e 
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calculadas as intensidades dos elétrons oriundos de cada ca 
mada. E feita, então, uma comparação entre estas intensida-
des e as intensidades obtidas experimentalmente. 
Para cada um dos três valores de 8 temos: 
3 intensidades obtidas experimentalmente devido aos picos 
componentes das linhas 4f 512 , 712 do chumbo. Uma provém dos 
elétrons do chumbo metálico (originados no substrato metáli 
co ou na camada de hmetal" superficial, "M"Sl e duas pro-
vém dos elétrons oriundos do metal oxidado (compostos I e 
II). As linhas do chumbo perfazem, portanto, um total de 
9 intensidades, 3 para cada valor de 8: 
uma intensidade devido à linha 1s 112 do oxigênio, perfaze~ 
do um total de 3 intensidades, uma para cada valor de 6. 
Isto acontece devido ao fato de que como nao foi possível 
desdobrar, na prática, a linha 1s 112 do oxigênio, a inten 
sidade experimental desta linha (área total) e comparada, 
no programa, com a intensidade total obtida da contribui-
ção de todas as camadas do filme onde há oxigênio; 
duas intensidades devido à linha 1s 112 do carbono, perfa-
zendo um total de 6 intensidades, duas para cada valor de 
8. 
O total de intensidades experimentais é igual, 
portanto, a 18. 
Para a determinação das profundidades das inter 
faces, que por si só são 4 parâmetros, é necessário que se 
conheça: 
r 
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os valores para as concentraçÕes de átomos de chumbo em 
cada uma das camadas 2, 3 e 4 do filme (vide fig. III-11) 
(3 parâmetroslJ 
os valores para as concentraçÕes dos átomos de oxigênio 
e carbono. respectivamente, para as 4 camadas do filme 
(8 parâmetros); 
as seçÕes de choque para fotoexcitação das linhas de car-
bono e oxigênio (2 parâmetros); 
a constante de normalização N (1 parâmetro); 
os valores para as profundidades de escape dos elétrons do 
chumbo. oxigênio e carbono, respectivamente, em cada uma 
das camadas (9 parâmetros). 
Vê-se, portanto, a necessidade de fazer algumas 
hipÓteses de trabalho, a fim de estabelecer valores para al 
guns dos parâmetros (ver secçao 111.1.6.2). Os parâmetros 
deixados livres são ajustados através do programa de compu-
tador, segundo o método de mÍnimos quadrados, para dar um 
valor mínimo de x!. 
III.1.6,2. Hipóteses de Trabalho 
a) Contaminação 
Devido as intensidades consideráveis das linhas 
1s 112 do carbono e 1s 112 do oxigênio, admitimos considerar a 
presença de moléculas de contaminação nas camadas do filme 
da amostra, 
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As distribuiçÕes angulares da linha de carbono 
mostram que este elemento está concentrado nas camadas mais 
superficiais. Admitimos a poss!vel presença dos seguintes 
contaminantes nas camadas: 
b) Profunidades de Escape 
A tabela III-3 fornece os valores adotados para 
a profundidade de escape dos elétrons provenientes da amos-
tra [16.30]. 
Tabela III-3 
Profundidades de Escape 
~. Pb Pb 
. 
. I : I 
Composto .. . I Pb ( 4f 5/2' 7/21 C(1s 112 J 0(1s 112 l M4N67N67 I M5N67N67 i . . . 
'-,J I 
Pb metálico 19 18 15 30 30 I t1xido de eh umbo 29 27 23 45 45 
' 
i Contaminação 100 90 80 
' 
(C0+C02+fCH2 Jn) 
Nos casos onde há mistura dos compostos, como 
por exemplo a mistura de um Óxido de chumbo com uma contami 
naçao, o valor usado foi o valor ponderado pelas respect~ 
vas concentrações, 
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c) Secções de Choque 
As secçoes de choque utilizados para fotoemissão 
foram as calculadas por Scofield [zz]. 
d) Constante de Normalização 
O valor da constante de normalização N foi deter 
minado experimentalmente. Assim, numa primeira determinação 
das profundidades das interfaces, para vários conjuntos de 
dados e para uma dada estequiometria para os compostos I ·e 
II, deixaram-se livres, para ajuste pelo computador, tanto 
os valores das profundidades como o valor da constante N. 
Realizaram-se, então, cálculos para determinar um valor Úni 
co de ~ que permitisse um ajuste aceitável para todos os con 
juntos de dados, 
III.1.6,3. Resultados desta Análise 
O conhecimento dos valores das concentrações de 
átomos de chumbo e de oxigénio nas várias camadas do filme 
seria, em princÍpio, suficiente para se determinar as com-
posiçÕes estequiom~tricas dos Õxidos em cada uma das camadas. 
Os resultados obtidos, todavia, não permitiram a identifica-
çao estequiométrica dos compostos presentes, 
A tabela III-4 dá os valores de algumas das gra~ 
dezas físicas referentes a Vários compostos de chumbo [11]. 
6 6. 
O valor da concentração de átomos de chumbo no 
substrato metálico foi obtido a partir da densidade do chum 
bo metálico. 
Pb 
PbO 
romb, 
PbOt t e r. 
Pb 3 0 4 
PbD 2 
2PbD.H 2 D 
PbC0 3 
onde: p 
Tabela III-4 
p 
11 • 3 4 
8. o 
9,53 
9 • 1 
9,375 
7,592 
6. 6 
densidade 3 (g/cm l 
c 
x1o- 22 
3,30 
2 • 1 6 
2,57 
2,40 
2,36 
1 • 9 7 
1 • 4 9 
v 
x1o 23 
3,03 
4,6 
3,89 
1 2. 5 
4,24 
1 o • 1 6 
6 • 7 
e concentração de átomos de chumbo na subs-
tãncia pura (átomos/cm 3 J 
V volume molecular (cm 3/molécula) 
Foram testadas diversas combinações para os com 
postos I e II. Uma das possibilidades para o composto I se-
ria carbonato de chumbo (PbC0 3 J, já que o deslocamento quí-
mico relativo de 0,8 eV, apresentado pelos picos 4f
712 
do 
chumbo entre os compostos I e II, coincidia com o desloca-
menta quÍmico entre PbC0 3 e PbO, reportado por Jorgensen [27] 
6 7. 
Procurou-se verificar se o pico de carbono com energia de 
ligação de~ 287,3 eV (vide fig. III-10) seria devido aos 
elétrons provenientes dos átomos de carbono do carbonato de 
chumbo, Os resultados, entretanto, não selecionam sem ambi-
guidade as composiçÕes indicadas. 
A tabela III-5 fornece os deslocamentos quÍmi-
cos apresentados pela linha 4f 712 do chumbo em vários com-
postos deste elemento, 
Tabela III-S 
Composto Energia de 
ligação 4f7/2 Referência 
Pb 1 36. 6 25 
PbO 1 3 7. 5 25 
PbO (rômbicol 1 3 7. 4 2 
PbO (tetragonal) 1 3 7. 4 2 
PbO 1 3 7. 7 26 
PbO 1 3 9 • 3 27 
PbO (rÔmbico) 137,8 4 
PbO (tetragonal) 1 3 7. 8 4 
PbO 1 3 7. 7 28 
PbD 2 1 3 7 • o 2 
Pb0 2 1 37 • 4 26 
Pb0 2 1 3 7. 2 4 
Pb 3 D4
(Pb 2 +) 1 38. 4 2 
Pb 3 D4 CPb
4 +J 1 3 7' 4 2 
Pb 3 D 4 1 3 7 • 8 26 
Pb
3
D
4 1 3 7. 5 4 
PbC0 3 1 4 o' 1 27 
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Há informações na literatura de que o Õxido que 
se forma sobre o chumbo metálico, pela exposição da amostra 
a oxigêDio molecular (0 2 J é o PbD. Há, contudo, ligeiras d~ 
ferenças quanto ao valor do deslocamento quÍmico que o mon~ 
xido de chumbo apresentaria em relação ao chumbo metálico, 
estando os valores obtidos na literatura em torno de% 1,0 
eV. No nosso trabalho, entretanto, encontramos um deslocamen 
to de 1,25 eV para a camada mais profunda. 
Considerando que na nossa amostra o filme de 
óxido se formou pela oxidação do chumbo com oxigênio mais 
vapor d'água, testamos a possibilidade do composto II ser o 
óxido hidratado 2PbD.H 2 D. Esta hipótese, quando comparada 
à hipótese de PbD, ajusta-se melhor na determinação das pr~ 
fundidades das interfaces, principalmente quando no ajuste 
consideram-se também as intensidades experimentais da linha 
1s 112 do oxigénio, além das intensidades dos picos compone~ 
tes das linhas 4f 512 712 do chumbo, Os ajustes obtidos des-
• 
ta maneira representam os dados experimentais do oxigénio 
com uma precisão de aproximadamente 10%. 
Foi necessário admitir a existência de uma cama 
da fina de ''metal" superficial de ~ 2A de espessura, Sem es 
ta hipÓtese, foi observada a impossibilidade de se ajustar 
as intensidades dos picos devido ao chumbo metálico, indife 
rentemente das composiçÕes estequiométricas admitidas para 
os compostos I e II. 
Há muito poucas informaçÕes sobre a camada su-
perficial de chumbo "met~lico", além do fato experimental de 
que o deslocamento quÍmico dos níveis 4f 512 712 do chumbo 
• 
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nesta camada, se ele existe, é da ardem de, no máximo, alguns 
décimos de elétron-volt. Deve-se notar que esta camada de 
"metaln n;o ~ necessariamente de chumba met~lico. E mais pr~ 
vãvel que seja uma camada de chumbo ligado fisicamente aos 
gases residuais da câmara de vácuo, os quais foram adsorvidos 
pela ·amostra, tais como hidrocarbonetos ou 5xidos de carbono, 
As ligações que os átomos de chumbo fariam com essas molécu 
las adsorvidas seriam fracas, no sentido de que não haveria 
a formação de cargas consideráveis nos átomos de chumbo re-
sultando, então, que não seria poss!vel,. praticamente, dis-
tinguir os elétrons provenientes destas moléculas dos prov~ 
nientes do chumbo metálico, 
A figura III-13 mostra os ajustes das intensida 
des dos picos componentes das linhas 4f 512 • 712 do chumbo, 
na determinação das profundidades das interfaces. Admitiu-se 
que os compostos I e II seriam.respectivamente. Pb0 2 e 
2PbO.H 2D. 
A figura III-14 mostra as profundidades das in-
terfaces em função da exposição a oxigênio mais vapor 
d'água. determinadas a partir dos desdobramentos dos espec-
tros e da aplicação do modelo de camadas descrito na figura 
III-11. 
7Da. 
Figura 111•13: Intensidades das linhas 4f 512 , 712 do chumbo, 
na determinação das profundidades das inter-
faces~ apÓs as seguintes exposiçÕes a oxigê-
nio mais vapor d'água: 
(a l 
( b) 
(c) 
5 3.4x10 L; 
8 9.3x10 L; 
1 2 1.1x10 L. 
Intensidades obtidas do desdobramento dos es 
pectros para os picos de: 
6)- metal; 
Q)- composto I; 
@- composto II. 
intensidades calculadas pelo modelo do 
filme de quatro camadas. 
N: número de elétrons 
Espessuras (em angstronsl determinadas para as 
camadas: 
cs "M "S I II 
(a J 11 • 7 3,9 4,0 8 ' 1 
( b) 14.9 2,3 5 ' o 1 9 • 3 
(c ) 14,9 1 ' 6 8' 6 36,8 
onde CS: contaminação superficial 
'"M"S: "metal" superficial 
I 
' 
composto I 
II' composto I I , 
7Db. 
Figura III-13 
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Figura III-14: Profundidades das interfaces x exposição a 
oxigênio mais vapor d'água. As profundidades 
estão denotadas por: 
V: entre a camada de contaminação e o "metal" 
da superfíc'ie; 
I: entre o "metal" superficial e o composto 
I ; 
x: entre o composto I e o composto II; 
o: entre o composto II e o substrato metálico. 
Estima-se que as incertezas sejam do tamanho 
dos sÍmbolos utilizados. 
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111.2. Elétrons Auger 
111.2.1. Deslocamento QuÍmico 
As figuras III-15 e III-16 mostram espectros 
energéticos dos elétrons Auger M4 N67 N67 e M5 N67 N67 • de uma 
amostra de chumbo, apÓs a mesma ter sido limpa por bombar-
deamento iÕnico (figs, III-15 (a) e III-16 (a)) e após ter s~ 
do exposta à atmosfera durante quatro meses (figs. III-15(b) 
e III-16(b)), respectivamente. São elétrons Auger mais ene~ 
géticos (~ 2,2 e 2,3 keV) e apresentando maior profundidade 
de escape que os fotoelétrons 4t 512 , 712 . 
Os picos dos espectros da amostra limpa sao de-
vidos aos elétrons do chumbo metálico. Nos espectros da 
amostra oxidada durante quatro meses os picos são devidos 
aos ~létrons provenientes quase que exclusivamente do chum-
bo oxidado. Os picos dos elétrons M4 N67 N67 e os dos M5N67 N67 
da amostra oxidada durante quatro meses (espectros (b)) têm 
formatos semelhantes aos correspondentes da amostra limpa 
(espectros (a)), mas estão deslocados na escala de energia 
cinética por~ 4,5 eV. Observou-se que este deslocamento e 
devido principalmente ao deslocamento real apresentado pelos 
picos devidos aos elétrons oriundos do chumbo oxidado, já 
que o efeito do carregamento elétrico da amostra oxidada con 
tribui com apenas 'V± O, 3 eV. 
As figuras III-17 e III-18 mostram, respectiva-
mente, espectros devidos aos elétrons M4 N67 N67 e M5 N67 N67 
após diversas doses de exposição ao oxigênio. 
1 > 3 
N 
I 
o 
"""" X 
ziu 
1 > 1 
7 3. 
0,9 ~------~------------+-----------------~-4-------------------~ 
( b) 
2,3 
2 > 1 
1 > 9 
1 ,7~----------------~~----------------~--------------~ 
2263 73 83 2293 
Energia cinética (eV) 
Figura III-15: Elétrons Auger M4 N67 N67 de uma amostra de chum 
bo. 
(a) Espectro energético dos elétrons apos a 
amostra ter sido limpa através de bombar-
deamento iÔnico; 
(b) Espectro energético dos elétrons apos ex-
posição à atmosfera durante quatro meses. 
N C= número de elétrons detetados por canal. 
. ...... 
. ·N 
I 
o 
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X 
2160 7a 
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74 • 
.80 2190 
Energia cinitica (eVJ 
Figura III-16: Elétrons Auger M5 N67 N67 de uma amostra de 
chumbo. 
(a) Espectro energitico dos elétrons após a 
amostra ter sido limpa através de bombar 
deamento iÔni~o; 
(b) Espectro energitico dos elétrons apos ex 
posição à atmosfera durante quatro meses. 
N ~ ~ E = numero de eletrons detetado por canal. 
75a. 
figura III-17: Espectros Au~~r M4 N67 N6 j de uma amostra de 
chumbo. 
Espectros tomados: 
(a J após exposição 
e = 20 o J 
3 de 1.9x10 L ao oxigênio 1 
(b) após exposição de 5 o 3~4x1D L; e = 20 1 
(c) após exposição de 12 o 1.1x10 L; e= 75 ; 
R = (intensidade dos picos devidos aos elé-
trons provenientes do chumbo oxidado]/ 
[intensidade dos provenientes do chumbo 
metálico]. 
N C • número de elétrons detetedos por canal. 
Os picos devido ao metal estão indicados 
por M. 
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76a. 
Figura III-18: Espectros Auger M5 N67 N67 de uma amostra de 
chumbo. 
A definição dos s!mbolos. as doses de expos! 
ção da amostra ao oxigênio e o ângulo e de 
coleta de dados estão descritos na legenda 
da fig. III-17. 
N 
I 
o 
or 
X 
ZIU 
1 '6 9 
1 • 5o 
1 '30 
1 '6 o 
1 • 4 3 
1 '2 6 
t,33 
1 ' 1 6 
1 'o o 
( a J 
. \> • 
. 
· .. ~ .. :: ... . . : .. 
. .. 
( c J 
.. 
.. ... . . .. 
. .. ., . . .. 
. ... ·. : ... 
2160 
.. 
70 
Figura III-18 
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No desmembramento dos espectros Auger pratica-
mente nao foi possível distinguir dois compostos~ como no 
caso dos fotoelétrons 4t 512 , 712 do chumbo. Admitiu-se, en-
tão, que cada espectro consistia de dois conjuntos de pi-
cos. com 3 picos cada, sendo um dos conjuntos devido aos 
elétrons provenientes do metal e, o outro conjunto, desloca 
do por ~ 4,0 eV na escala de energia cinética, representan-
do os elétrons provenientes do chumbo oxidado. Os dois con-
juntos foram admitidos serem semelhantes, no sentido de que 
os picos do conjunta referente ao metal oxidado tenham as 
mesmas amplitudes relativas que no conjunto devido aos elé-
trons do metal. 
111.2.2. Ajuste de Curvas 
O procedimento seguido no desdobramento. utili-
zando-se a equaçao III-1, foi o mesmo nas duas regiÕes ana-
lisadas, e consiste do seguinte: 
Os picos localizados em x. 
l 
(i=1-3) sao picos de elétrons 
do chumbo metálico. Os picos localizados em(x.-SO)são de 
l 
vida aos elétrons do chumbo oxidado. 
Admitimos ·que o fundo sob os picos seja descrito por uma 
função quadrática e que os picos devido aos elétrons do 
chumbo metálico estejam ainda sobre uma contribuição assi 
métrica, como no caso de espectros de fotoelétrons. 
Os valores obtidos dos espectros da amostra mais limpa 
(figs. III-1S(a) e III-16(a)) para as posiçÕes e larguras, 
7 B. 
bem como a contribuição assimétrica e os parâmetros a e 
S. foram fixados no desdobramento de todos os demais es~ 
pectros. 
Para manter constantes, no desdobramento de todos os es-
pectros, os valores relativos das intensidades dos picos 
de elétrons do metal [e também do metal oxidado), foram 
fixados os valores das amplitudes obtidas dos espectros 
mais limpos, deixando-se, porem, livre o parâmetro FAT. 
Foram deixados livres, em cada ajuste, os seguintes para-
metros: 6 (ligeiro deslocamento de todo espectro na esca-
la x), SD [deslocamento apresentado pelos picos devido ao 
metal oxidado, com respeito aos do metal], R (razão da inter1 
sidade dos picos do metal oxidado pela intensidade dos 
picos do metal) e os coeficientes A, B e C do fundo qua-
drático. 
Os valores da razao R estão indicados ao lado 
dos espectros nas figuras III-17 e III-18. 
Vê-se (pelas figuras III-17 e III-18) que os 
espectros Auger constituem-se de picos pouco intensos sobre 
um fundo bastante forte, Para se melhorar a qualidade dos 
dados seria necessário, em principio, a coleta de elétrons 
durante um intervalo de tempo maior, Praticamente, porem, 
aumentar o tempo de análise não seria adequado pois, devido 
aos gases residuais existentes na câmara de análise 
-6 
(~ 1x10 Torr), a amostra poderia ter o filme superficial 
alterado em suas características. O espectro da figura 
III-17 (a), por exemplo, foi obtido após análise ininterrupta 
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da amostra durante 11,4 hs. 
Além disso, poderia nao ser, também, tão imedia 
ta a identificação de dois compostos com deslocamentos quf-
micos significativamente diferentes, no caso de elétrons 
Auger, uma vez que o deslocamento quÍmico que eles apresen-
tam resulta dos valores dos deslocamentos químicos dos três 
níveis de energia envolvidos no processo Auger de emissão. 
A determinação de um ou de vários deslocamentos 
químicos que seriam apresentados pelos elétrons Auger, pro-
venientes do chumbo oxidado, seria obtida a partir da expre~ 
sao lii-2): 
Sob o ponto de vista experimental, porem, c tu-
bo de raio-X utilizado não produz linha de fÕtons com ener-
gia suficiente para provocar a fotoemissão de elétrons da 
conseguinte 1\.EL 
X 
camada X e por 
não pode ser observado diretamente. Também não é possível. 
pela técnica ESCA, determinar nem 1\.EL. y nem que sao os 
deslocamentos quÍmicos apresentados pelos níveis M6 e M7 res 
pectivamente, quando já há uma lacuna na camada M4 ou M5 . 
III.3. Comparação dos Resultados Utilizando Fotoelétrons e 
Elétrons Auger 
ApÓs uma dada exposição da amostra ao oxigénio 
obteve-se os espectros das linhas 4f 512 • 712 para os três va 
eu. 
lares do ângulo 8 (20°, 45° e 75°] em relação ao plano da su 
perfície da amostra, 
Os espectros contendo as linhas Auger, entretan-
to, foram obtidos, apos a amostra ter sido exposta a alguma 
dose de oxigénio. para somente um ângulo 9 de coleta de elé 
trons secundários. 
A confrontação dos resultados devidos a fotoelé 
trons e elBtrons Auger, de uma amostra com um filme superf! 
cial, foi feita pela determinação das profundidades das in-
terfaces das camadas. a partir dos dados obtidos dos espec-
tros de fotoelétrons. ~ feito, então, para este filme, o cál 
culo de qual seria a razão das intensidades dos picos form~ 
dos por elétrons originados no chumbo oxidado (tanto do com 
posto I como do composto II) e no chumbo metálico, se os elé 
trons tivessem a profundidade de escape dos elétrons Auger. 
As razões assim calculadas podem ser comparadas com as ra-
zões experimentais, obtidas do desdobramento dos espectros 
Auger. Estas razões, referentes aos espectros das figuras 
III-17 e III-18, estão na tabela III-6. 
Tabela III-6 
Exposição Ãngulo de M4N67N67 M SN67N67 
acumulada I L J análise R R 
cale R R exp exp cale 
I 9 I 
3 20° 1,9x10 0,3 o' 6 o' 4 o ' 6 
5 20° 3,4x10 o' 4 o ' 7 o ' 6 o ' 7 
1,1x10 1 2 75° o' 9 1 ' 4 1 ' 1 1 '4 
e 1 • 
R 
e xp 
razao experimental da [intensidade dos picos devidos 
aos elétrons oriundos do metal oxidado/intensidade dos 
picos devidos aos elétrons oriundos do metal]; 
R : valor calculado para a razão a partir do modelo deter 
cale 
minado pelos dados de fotoelétrons. 
As incertezas nos valores para as profundidades 
de escape, certamente podem ser uma das causas para a nao 
concordância entre as razoes calculadas e as experimentais 
para os elétrons Auger, 
Outras fontes de incertezas serao discutidas 
no capítulo V. 
82. 
CAP1TULD IV 
RELAXAÇ~O 00 FILME 
Foram observadas modificaçÕes, em função do tem 
po de permanência no vacuo, do filme sobre a amostra metáli 
ca. Uma comparação dos espectros 4f 512 , 712 obtidos logo 
após a exposição da amostra ao oxigênio, com outros espec-
tros, obtidos sob as mesmos ângulos, porem apos várias ho-
ras de permanência da amostra em vacuo 
~s 
(~ 1x10 Torr),mos-
tra diferenças. 
A figura IV-1 mostra os espectros, sob os três 
ângulos e, da amostra de chumbo após exposição de 
d oxigénio com vapor d'água. 
Os espectros indicados por a 1 , 
3 1,4x10 L 
sao os 
da coleta de dados feita aproximadamente meia hora apos a 
exposição, Os espectros indicados por b 1 , b 2 e b 3 foram to-
mados após a amostra permanecer 17 hs em vacuo. 
A tabela IV~1 apresenta as intensidades experi~ 
mentais, determinadas pelo desdobramento dos espectros dos 
picos componentes das linhas 4f 512 , 712 do chumbo, referen~ 
tes aos dois conjuntos de dados. Determinou~se que as cama~ 
das componentes do filme têm as espessuras mostradas na fi-
gura IV-2, 
Como se ve pela figura IV-2, apos a amostra pe~ 
manecer em vacuo durante várias horas, aumenta a espessura 
da camada de "metal" superficial e do composto I e diminui 
a espessura do composto II. 
b~ 
L 
145 1 4 o 
Energia de ligação (eV) 
63. 
1 35 
3 
Figura IV-1: Amostra de chumbo apos exposição de 1,4x10 L 
a oxigênio com vapor d'água. 
a
1
, a 2 , a 3 : coleta de dados sob e= 20°, 45° e 
75°, respectivamente; logo após exposição da 
amostra. 
b1, b2, b3: coleta de dados sob e = 20°, 45° 
o 
e 75 , respectivamente; após 17 hs. de perma-
nência em vacuo, 
Tabela IV-1 
Intensida~es (x 10- 3 ) 
60 23 70 
72 28 45 
70 8 50 
82 1 6 38 
90 9 51 
100 1 5 38 
onde: Me, Ie e IIe represen-
tam, respectivamente, 
as intensidades dos p~ 
cos de metal, composto 
I e composto II para 
um dado e. referentes 
aos espectros da fig. 
iiV-1. 
a 
(logo após 
exposição) 
1 ' 3 
1 • 8 
3. 3 
----,, 
12. 4 
\ 
\ 
84. 
b 
[após 17 hsJ 
o 9 
2. 5 
5. 1 
9,3 
Figura IV-2: As profundidades 
das interfaces 
das camadas, re-
ferentes aos da-
dos da tabela 
IV-1, 
Deve-se notar que em todos estes experimentos 
houve um intervalo de tempo entre a exposição da amostra ao 
oxigªnic e o inicio da coleta de dados, tempo este necess~-
rio para se fazer vácuo na camara, Os espectros foram toma-
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dos, portanto, sob condiçÕes diferentes das do processo de 
oxidaç~o da amostra. Pode ser atª que a camada de "metal" 
superficial nao exista durante a exposiç~o da amostra ao 
oxigênio, tendo sido originada com a queda de pressao na ca 
mara de amostras, apos a exposição. Como a amostra foi ex-
posta a oxigênio com vapor d'água, é provável que a camada 
de contaminação contenha moléculas do tipo Pb(OH)m ou 
Pb(CO] 
n 
onde os valores prováveis de m seriam m = 2 ou 4 e 
um valor comum para n seria n = 6. Com a diminuição de pre~ 
sao da câmara, um número considerável de ligações poderia 
ser rompido. Não está excluÍda, portanto, a possibilidade 
da existência de chumbo, misturado com contaminantes, na ca 
mada superficial, já que poderiam ocorrer as seguintes rea-
. . çoes qulml8as: 
Pb(C0) 6 ~ Pb + 6COt 
• o t 2 
O deslocamento quÍmico aproximadamente nulo de 
uma das camadas do filme superificial nao e um fato novo. 
Resultado semelhante foi observado por O, Johnson [31] para 
os deslocamentos químicos de Óxidos de metais (o elemento 
Ag apresenta ·deslocamento qu{mico negativo nos 6xidos Ag
2
o 
(- 0,4 eV) e AgO (-0,7 eV), sendo este fato atribuído a va-
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riaçao da densidade de elétrons ao redor dos Íons de prata, 
que seria maior na prata oxidada que na prata em estado me 
tálicol. 
LEI DE FICK 
Se o Óxido do composto II é PbO, espera-se, en-
tão, que o Óxido do composto I seja Pb O , X y onde y ~ x, 
que é previsto pela primeira lei de Fick para difusão: 
J - o~ dX 
Segundo esta lei, a difusão resultante de uma 
o 
espécie ocorre no sentido em que a concentração da espécie 
seja menor, Podemos tomar como uma espécie os átomos de 
chumbo, que tem uma certa concentração no substrato metáli 
co, uma concentração menor na camada sobre o substrato 
(composto II) e ainda menor no composto I. Também os átomos 
de oxigênio podem ser tomados como espécie; tem uma concen 
tração maior no composto I (mais superficial) que no com-
posto II (mais profundo), 
A camada de ''metal'' superficial nao necessaria-
mente se constitui em uma incoerência com a primeira lei de 
Fick para difusão, uma vez que há uma possibilidade de que 
ela se formou como resultado do processo de diminuição da 
pressao na câmara e a consequente desgaseificação da amos-
tra. 
b7. 
CAPITULC V 
AVALIAÇ~O DOS RESULTADOS 
Vários fatores podem influir nas incertezas dos 
resultados. 
[i) Incerteza na subtração dos picos produzidos por linhas 
satélites do tubo de raio-X 
Esta subtração é feita antes de se proceder ao 
desdobramento dos espectros em picos formados por elétrons 
provenientes do metal e do metal oxidado. Logo, a incerte-
za passa a ser nos valores das intensidades dos pontos que 
constituem os espectros XPS. 
As linhas 4f 512 e 4f 712 do chumbo apresentam 
uma separaçao, na escala de energia, de~ 4,85 eV, ao passo 
que a linha satélite mais próxima e mais intensa encontra-se 
separada da linha de radiação característica por~ 9,8 eV. 
Portanto, como esta Última separação apresenta um valor re-
lativamente grande, a incerteza na subtração dos picos de 
satélites nos espectros contendo as linhas 4f 512 712 do chum 
' 
bo é relativamente pequena. 
[ii) Incerteza no formato dos picos 
Isto se deve principalmente ao fato de que os 
elétrons dos níveis provenientes do chumbo oxida 
••• 
do, nao constituem picos resolvidos dos do chumbo metálico. 
A incerteza quanto à forma admitida para estes picos~ no 
desdobramento dos espectros. pode não ser desprezível. Embo 
ra admitindo-se larguras diferentes para os picos de elãtrons 
provenientes do metal e do metal oxidado, e também fundos de 
formas diferentes sob estes picos, considerou-se que todos 
os picos apresentam uma mesma proporção das funções gaussi~ 
na e laurenciana, o que é dado pelo parâmetro a. Admitiu-se 
também que as larguras das duas contribuiçÕes (gaussiana e 
laurenciana) estejam na mesma proporção para todos os picos, 
o que é dado pelo parâmetro S. Foram feitas estas aproxima-
çoes para se desmembrar os espectros com um menor número de 
parâmetros ajustáveis. 
Pela descrição utilizada, os parâmetros a e 8 
foram determinados a partir do pr6prio desdobramento dos es 
pectros das linhas 4f 512 , 712 do chumbo, tendo-se encontrado 
um mÍnimo de %2 bastante pronunciado (fig. III-4). As for-
mas admitidas para o fundo sob os picos resultaram de uma 
análise bastante clara dos espectros das linhas 4t 512 , 712 
do chumbo e 1s 112 do oxigênio (fig. III-1]. 
(iii) Incerteza na precisão do desdobramento 
A precisão do desdobramento dos espectros das 
linhas 4f 512 . 712 do chumbo, pode também ser afetada por pi-
cos devidos aos plasmons. 
Os espectros da amostra relativamente pouco oxi 
dada têm, do lado de menor energia cinética da linha 4t 512 , 
89. 
um ajuste da curva calculada aos dados experimentais que 
não é perfeita. Isto provavelmente é devido à influência do 
pico dos elétrons (originalmente oriundos do estado 4f 712 l 
que perderam~ 9,5 eV [32] de energia cinética para excita-
çao de um plasmon. A incerteza causada por este pico, no 
desmembramento dos espectros, deve-se refletir nas parâme-
tros R e SO, Estes parâmetros são úteis na estimativa desta 
incerteza por relacionarem a linha 4f 512 • a mais prÓxima 
aos picos devidos aos plasmons, com a linha 4f 712 • a mais 
distante dos picos devidos aos plasmons. 
O parâmetro R é igual a razao entre as intensi-
dadas da linha 4f 512 e 4f 712 . Dos desmembramentos dos espe~ 
tros que apresentam os picos de elétrons do metal como sen-
do mais intensos que os do metal oxidado, o valor de R re-
sultou ser igual a 0,80 ± 0,01; nestes casos a amostra tem 
uma camada relativamente fina de Óxido e os picos devidos 
aos plasmons estão presentes. Nos espectros com os picos do 
metal oxidado tendo aproximadamente a mesma intensidade (ou 
maior) que os picos de elétrons do metal, o valor de R re-
sultou ser igual a 0,79 ± 0,01; nestes casos o filme de Óxi 
do e mais espesso e os picos devidos aos plasmons apresen-
tam intensidades despreziveis. 
O valor de SD, que é igual a separaçao das li-
nhas do dubleto 4f 512 • 712 , em todos os ajustes resultou ser 
igual a (4,84 ± 0,02) eV. 
Portanto, a constância dos valores, tanto de R 
como de SO, encontrada no desdobramento de todos os espec-
tros 4f 512 • 712 do chumbo, indicam que os picos devidos aos 
BD. 
plasmons deven1 introduzir uma incerteza relativamente pequ~ 
na no desmembramento dos espectros. 
[ivl Incerteza no modelo do filme 
Quanto ao modelo do filme superficial de quatro 
camadas, admitiu-se que haja transição abrupta de uma camada 
para outra, aproximando-se as interfaces entre as camadas 
por superf{cies. 
Em uma representação mais realística as interfa 
ces deveriam ser regiÕes de transição gradual entre as cama 
das. A admissão, porem, destas regiÕes de transição entre 
as camadas, introduziria um maior número de parâmetros (co-
mo a espessura de cada região de interface e os perfis de 
concentrações nestas regiÕes) e seria impossível, dos dados 
coletados, extrair informações que permitissem determinar 
tais parâmetros. 
(v) Incerteza sobre o começo da formação do Óxido 
O inÍcio da formação de Óxidos sobre substratos 
metálicos e relativamente pouco conhecido. Resultados expe-
rimentais têm indicado tanto a inexistência de ilhas, ou nu 
cleos de Óxido, em alguns casos, bem como a sua existência 
em outros casos ~~. C~lculos teóricos para estimar as di-
mensoes de tais ilhas sao imperfeitos, pois este efeito po-
de depender fortemente de uma sBrie de fatores: da estrutu-
ra da superfÍcie em estudo, das impurezas existentes, da fa 
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ce cristalina oxidante. dos contornos dos graos e também da 
pressao, temperatura e mesmo da solubilidade do oxigênio na 
regiao superficial da amostra, 
Uma indicação positiva que permite desprezar ou 
nao um possível ilhamento do Óxido, anteriormente à forma-
çao de um filme contínuo, 8 dada pelo estudo do comportame~ 
to da taxa de oxidaçõa dx/dt (aumento da espessura em fun-
ção da exposição a oxigênio), 
Verificou-se, porem, que antes mesmo de se in-
troduzir oxigênio na câmara de amostras. havia sobre a amos 
tra um Óxido residual que provavelmente se formou depois do 
bombardeamento iÔnico, durante o processo de redução da pre~ 
sao nd camara. antes do inÍcio da coleta de dados. A espes-
sura deste Óxido residual foi determinada como sendo de 
Independentemente do processo da formação deste 
Õxido residual, porem, observou~se que o Óxido formado so~ 
bre o metal pelas exposiçÕes ao oxigênio, apresentava uma 
taxa de crescimento dx/dt decrescente. Este comportamento 
é típico de filmes de Óxido contínuos, e difere do período 
inicial de oxidação, onde a taxa dx/dt e relativamente cons 
tante. 
(vil Incerteza sobre a rugosidade 
Uma outra fonte de incertezas e a influência 
da rugosidade da superfÍcie da amostra. Têm sido apresenta~ 
dos vários modelos de superfÍcies rugosas e calculados di~ 
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versos efeitos, tais como o sombreamento do fluxo de raio-X 
ou de elétrons secundários [34,35]. As incertezas na aplic~ 
çao de algum modelo para a rugosidade seriam, porem, muito 
grandes. 
Os efeitos da rugosidade sao mais importantes 
para ângulos rasantes na coleta de elétrons secundários. 
Nos experimentos realizados, o menor ângulo 8, de coleta de 
elãtrons secundários (vide figura II-6), o foi de 20 e, con-
forme vários trabalhos [35,36], nesse caso a rugosidade não 
deve influir fortemente no estudo de camadas superficiais. 
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CAP1TULO VI 
MECANISMO OE OXIDAÇÃO 
Quando um metal entra em cantata com o oxigênio 
geralmente ocorre a oxidação. Normalmente o estágio inicial 
da oxidação ocorre a uma taxa extremamente elevada se comp~ 
rada com a taxa posterior, Isto é devido ao cantata direto 
existente entre os reagentes, Mesmo ocorrendo ilhas, ou nu-
cleos, de Óxido, estes não alteram drasticamente a taxa de 
oxidação desde que haja cantata direto entre o metal e o 
oxigênio. No instante em que se forma um filme de óxido con 
tínuo, porém, quer devido ao crescimento dos núcleos que se 
uniram, ou simplesmente pelo motivo do óxido passar a for-
mac espontaneamente um filme contínuo sem mesmo ter ocorri-
do nucleação, a taxa de crescimento do óxido reduz-se muito. 
Isto sucede devido ao fato do filme contínuo constituir-se 
em uma barreira que impede o cantata direto entre as par-
tes reagentes. Se o filme de Óxido que cobre uma superfície 
metálica não apresenta rachaduras ou poros, então a conti-
nuação da reação quÍmica de oxidação necessariamente depen-
de da difusão de Íons ou átomos de metal ou oxigenio atra-
vés da camada de Óxido. A taxa de oxidação, consequentemen-
te, depende dos mecanismos que limitam a difusão de átomos, 
de íons, de elétrons, ou de lacunas, através do filme. 
Dentre as muitas leis que dão a taxa de cresci-
mento do filme de Óxido, ou a espessura do filme em função 
do tempo de exposição, algumas têm sido largamente aplica-
94, 
das na descrição da oxidação de muitos elementos químicos. 
Com x denotando a espessura do filme de óxido1 t. o tempo 
de exposição da amostral e k 1 • perâmetros, tem-se as segui::_ 
tes leis[33 • 37 • 38J. que dão a espessura do filme em função 
do tempo de exposição da amostra: 
2 
X 
3 
X 
(lei linear) 
k 2 t (lei parabólica) 
k 3 t (lei cÚbica) 
X"' k 4 J!..n (At+1) (lei logaritmica) 
[VI-11 
[VI-21 
[VI-3] 
[VI-41 
1 
X 
B - k 5 J!..nt (lei inversa logaritmical 
[VI- 5 I 
Verificamos que o crescimento do Óxido sobre a 
amostra de chumbo é bem descrito pela lei inversa logaritm~ 
ca. deduzida por Cabrera e Mott [37]. 
Das condiçÕes admitidas na dedução desta lei, 
resulta que sua aplicação se limita a filmes com espessura 
de até algumas dezenas de angstrons. As hipóteses feitas na 
dedução da lei são as seguintes: 
1~) Uma camada de oxigênio atÔmico é adsorvida sobre o fil-
me de Óxido, Admite-se que elêtrons atravessam o filme. 
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quer por emissão termoiônica do metal aos níveis de con 
dução do Óxido, ou pelo efeito de tunelamento, isto ocor 
rendo muito mais rapidamente do que a difusão dos Íons 
através do filme. Uma parte dos átomos de oxigênio adso~ 
vida é convertido em Íons O , estabelecendo-se um campo 
elétrico através do filme de óxido, até que seja atingi 
do um estado de quase-equilÍbrio entre o metal e o oxi-
gênio adsorvido. A figura VI-1[a) mostra um diagrama 
dos níveis eletrônicos quando o oxigênio já está adsor-
vido, porem sem ter ocorrido transferência de carga 
através do Óxido; VI-2(b) mostra o estado quase estacio 
nário. 
~xido Dxigênio ~xido 
metal 
eletrônico 
eletrÕnico 
Figura VI-1: Níveis eletrÕnicos no metal. no Óxido e no oxig~ 
nio adsorvido: (a) quando o oxigênio já está 
adsorvido, porém sem ter ocorrido transferência 
de carga através do óxido; (b) o estado é quase 
estacionário. 
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22) O estabelecimento de um campo elétrico uniforme e inte~ 
so (~ 10 7 V/cm), no 5xido e na interface metal-5xido di 
minui a barreira de energia e facilita o movimento i6ni 
co. Mesmo que a temperatura seja tão baixa que difusão 
usual seja desprezível, o abaixamento da barreira e su-
ficiente para ocorrer uma difusão i5nica considerável. 
A figura VI-2 mostra um diagrama esquemático das barre~ 
ras de energia potencial perto da interface metal-o~ido 
nos casos de aus~ncia e de presença do campo elétrico. 
ri 
m 
<= 
w 
'- --- .... 
........ -- -...... ,_ 
campo 
Com campo 
Figura VI-2: Diagrama esquemático das barreiras de energia 
potencial perto da interface metal-5xido nos 
casos de auséncia e pres~nça do campo elétr~co. 
Os fons que escapam do metal penetram no filme 
e a recombinação é desprezível, resultando que a taxa de 
crescimento do 5xido seja limitada somente pela taxa ~ qual 
os Íons escapam do metal. 
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A presença da camada de "metal" superficial ta~ 
bém sugere que os Íons que difundem predominantemente atra-
ves do filme de Óxido sejam ânions. 
Na aplicação da lei de crescimento do Óxido de-
ve-se levar em conta o fato de que a amostra de chumbo nao 
foi oxidada a uma mesma pressao todas as vezes que foi expo~ 
ta a oxigênio com vapor d'água. Por conseguinte, faz-se ne-
cessária a utilizaÇão de um tempo efetivo de exposição. O 
tempo efetivo de exposição foi calculado como sendo igual a: 
onde: 
tBf 
j é o tempo efetivo acumulado de exposição. apÓs a j-és! 
ma exposição a oxigênio; 
t 1 e o tempo real durante o qual a amostra foi submetida 
a i-ésima exposição; 
e a pressão à qual a amostra foi submetida durante a 
i-ésima exposição; 
p 1 e a pressao durante a primeira exposição; 
n é o parâmetro que dá a dependência da taxa de oxidação 
para com a pressao. 
Foi utilizado o valor de n 0,25, . que e o pre-
visto por Mott e Gurney [39] para o caso em que o 6xido so-
bre a amostra e PbO. 
9 B, 
A figura VI-3 mostra a soma das espessuras de-
terminadas para os compostos I e II~ e também as suas espe~ 
suras separadamente, em função da exposição da amostra a 
oxigênio com vapor d'água; também sao mostradas as curvas 
para as leis de crescimento de Óxido dadas pelas eqs. VI-1 
a 5, ajustadas conforme o método de m!nimos quadrados. 
Nas figs. VI-3(b) e VI-3(c) estão mostradas 
apenas as curvas da lei inversa logaritmica (eq. VI-S). uma 
vez que o comportamento das outras leis (eqs, VI-1 a 4) . e 
semelhante ao comportamento que elas apresentam nas figs. 
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Figura VI-3: As espessuras (~) dos compostos em função da 
exposição da amostra a oxigsnio mais vapor 
d'água: 
( a 1 ) : os compostos I + II e as curvas: 
1 (linear, eq. VI-1); 
2 (parabÓlica, eq. VI-2); 
3 (cÚbica, eq. VI-3). 
(a 2 ): as mesmas espessuras (compostos I + II) 
e as curvas: 
4 (logarítmica, eq. VI-4); 
5 (inversa logaritmica, eq. VI-5) 
( b) 
( c ) 
o composto I e a curva 
ritmic~ [eq. VI-3); 
o composto II e a curva 
rítmica [eq. VI-5). 
p 1 pressao de referência. 
inversa loga-
inversa log~ 
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CAPITULO VII 
CONCLUS~O 
Tendo sido projetado e construÍdo um porta-amo~ 
tras com capacidade para coleta de dados a três ângulos di-
ferentes em relação ao plano da superfície da amostra, obte 
ve-se resultados que possibilitaram caracterizar melhor o 
filme de Óxido formado sobre chumbo metálico. 
Concluimos que o filme consistia de quatro cam~ 
das: 1~) sobre o substrato de chumbo metálico, uma camada 
cujos estados 4f 512 , 712 do chumbo apresentavam um deslocamen 
to químico igual a 1,25 eV em relação ao chumbo metálico; 
2~) sobre a camada anterior, uma outra apresentando um des 
locamento de 2,05 eV; 3ê) uma camada com deslocamento quím! 
co aproximadamente nulo e tendo espessura de ~ 2 angstrons, 
para várias doses de exposição a oxigénio com vapor d'água; 
4ê) uma camada constituída por mol8culas contaminantes, na 
interface amostra-vácuo. 
A coleta de dados, apos exposição da amostra ao 
oxigenio e apos diferentes intervalos de tempo de sua perm~ 
nência em vácuo -6 (~ 1x10 Torr), permitiu verificar altera-
çoes nas espessuras das camadas do filme. 
Foi feita uma estimativa das composiçÕes este-
quiométricas dos vários compostos do filme. 
Para se determinar mais precisamente os princi-
pais processos envolvidos no mecanismo de oxidação da amos-
tra de chumbo, seria Útil uma maior quantidade de dados ex-
1 o 1 • 
perimentais. 
O procedimento desenvolvido neste trabalho e 
aplicável a estudos de outros elementos quÍmicos e ligas 
de elementos. 
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APENDICE A 
A figura A-1 abaixo e o esquema do porta-amos-
tra que foi desenhado e construído para análise de chumbo. 
P d 1 . t b e 20° 45° ou 75° (vl'de o e-se ana 1sar a amos ra so = , 
fig. II-6), sem alteração das condiçÕes de vácuo. 
O eixo maior e de duralumínio e as demais peças 
sao de aço inox. O esquema está em tamanho real. 
Eixo de rotação para variação 
do ângulo e, de coleta de da-
dos (o eixo passa ao longo da 
superfície da amostra) 
Figura A-1: Porta-amostras 
O eixo maior é acoplado a 
um sistema controlado ex-
ternamente à câmara de vá-
cuo. 
eixo 
maior 
103. 
Em detalhe, na figura A-2 está a amostra a ser 
analisada sob diferentes ângulos e (vide fig. II-6). 
fenda de entrada 
I 
I 
I 
superfÍcie da amostra 
(a) coleta de dados a 
eixo maior 
(b) coleta de dados a e 45° 
t 
~p 
ri' 
[c) coleta de dados a e 75° 
Figura A-2: Vista de cima 
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